RGPUBLIQUE FRANCAISE ^ - - „ 

© N» de publication : 2 368 608 

INSTITUT NATIONAL Ruction,. 
DE IA PROPRIETE INDUSTRIEUE 



PARIS 

DEMANDE 
DE CERTIFICAT D'ADDITION 

® N° 77 06031 

Se referent : au brevet d'invention n. 7439242 du 29 novembre 1974. 
© Composition de condrtionnement de la chevelure. 

(§) Classification Internationale (Int. CI. 2 ). C 08 G 69/48; A 61 K 7/06; C 08 G 81/00. 

@ Date de depot 2 mars 1977, a 11 h 37 mru 

I @ Priorite revendiquee : 



@ Date de la mise a la disposition du 

public de la demande B.O.P.I. - «Listes» n. 20 du 19-5-1978. 

@ D6posant : Soclete anonyme dhe : L'OREAL, residant en France. 

@ Invention de : Guy Vanlerberghe, Henri Sebag et Jean-Francois Groliier. 
© Titulaire : Idem @ 

@ Mandataire : Alain Casatonga, 8, avenue Percier, 75008 Paris. 
Certificates) d'addition anterieur(s) : 



D 



Verne des fascicules a* HMPRIMERIE NATIONAL* 27. rue de la Convention - 



r 

75732 PARIS CEDEX 15 



2368508 



Bans sa demande de brevet principal, la demanderesse a d*- 
crit et revendique des polyneree reticules solubles dans 1'eau 
obtenus par la reticulation d'un polyamino-polyamide (A) pre- 
pare par polycondensation d'un compose acide cnoisiparmx 
les acide. organiques dicarboxyliques , (ii) les acides alxpha- 
tiques »ono- et dicarboxyliques a double liaison etbylenique, 
(iii) les esters des acides precites, (iv) les melanges de ces 
compose. : sur une polyamine cnoisie parmi les P^^ ne " 
polyamine. bis primaires et mono- ou diseconomies, 0 a 20 mo- 
les % de cette polyamine pouvant etre renplacee par I'nexamethy- 
lenediamine ou 0 a 00 % de cette polyamine pouvant etre rempla- 
cee par une amine bis-primaire, de preference ethylenedxamine 
ou par une amine bis-secondaire, de preference, la pipeline; 
la reticulation etant reali.ee au moyen d'un agent r6txculant 
W -fonetionnel cnoisi parmi les epibalohydri 

les dianbydrides, les anhydride, non satures et les derives bis- 
iM atur.., ainsi que des composition, ccnetiques pour cbeveux 
contenant au moin. un polymere reticule ci-dessu. xndiqu* et 
caracteri.ee. par le. caraot.ri.tiqu.s ci-apre. du polymire . 
iHolyaere e^eticm. au moyen de 0,02 5 a 0,35 mole d' agent 
reticulant par groupement amine du polyamino-amide : le poly- 
mer e^paTf aitement soluble dans 1'eau a 10 * .an. formation 
a. gel; I comporte pa. de groupement reacUf et en particuUer 
tl n'a pa. de Jropriete. alcoylante. et il est chiniquement 

^ vi.co.it. d'une .olution a 10 * dan. 1'eau a 2 5 -0 est 
anperieure a 3 cp« et nabituellement comprise entre 3 et 200 

Le. compcition. cosmetizes pour cneveux constituent 
de. -conditionneur. pour cneveux- compatible, avec le. 
pacing, anionique., tout en assurant un demelage satxsfaisant 
ae, cneveux bumxdes, et une bonne elasticity des cbeveux sees, 
de faoon a assurer un bon maintien de la coiffure. 

L demanderesse a decouvert que de nouveaux*ents reta- 
eulant. permettaient de preparer de nouveaux polymftres r*tieu- 
partir de polyamino-polyamide (A) ainsi que de nouvelles 
compositions eomm.tiquee pour cbeveux contenant ces nouveaux 

'^."nouveaux polymere. .t ies nouvelles compositions cos- 
, .etique. les contenant presented le. meme. .vantage, que le. 
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polym&res et les compositions cosm*tiques pour cheveux d*crites 
dans la demande principals ou bien des avantages sup* ri ours, 

Les nouveaux agents r*ticulants peuvent etre classes dans 
les trois groupes ci-apr*s : 
5 I - Compos*s bifonetionnels simples cboisis dans le groupe for- 
m* par les bis halobydrines 
les bis azetidininm 
les bis haloaoyles de diamines 
les bis halog*nures d'alcoyles 
10 II - Les oligomfcres obtennsjar reaction d'un compos* (a) choisi 
dans les groupes formes par des composes bifonctionnels 
d*crits dans le groupe I ci-dessus et les agents r*ticu- 
lants bifonotionnels d*crits dans la demande principals, k 
savoir les ipihalohydrineB, les di*poxydes, 
15 et les d*riv*s bis insatur*s notanment l'ipicblorhydriae, 

le bis *poxypropyl pip*razine, le diglycidyl *tber, 

la disinylsulfone, le m*thyl&ne bis acrylamide; sur un 
compos* (b) qui est un compos* bifonotionnel r*actif vis-fc- 
vis des oompos*s (a). 
20 III -Le produit de quaternisation d'un compos* oboisi dans le 
groupe form* par les compos*s (a) (d*crits dans le para- 
graphs pr*c*dent) , et les oligonftres d*crits sous (II) et 
oomportant un ou plusieurs groupements amine tertiaire to- 
talement ou partifllement alcoylable avec un alooylant 
25 connn et en particulier avec un alcoylant ekoiai dans le 

groupe form* par les cblorures, bromurea, iodnres, sulfates, 
m*sylates et tosylates de m*thyle ou d'*thyle, le s chlorure 
ou bromure de benayle, l'oxyde d'ithyline, l'oxyde de pro- 
pylene et le glycidol. 
30 Les compos*s bifonctionnels simples du groupe I sont d*- 

crits oi-aprfcs de faqon plus d*taill*e. 

Les bis balobydrines sont obteaues par r*action d'uae *pi- 
halobydrime comme 1 • *picblorhydrine ou 1 ' *pibromhydrine avec 
des compos*s bifonctionnels comme des bis amines secondaires, 
35 des amines primaires, des diols, des bis ph*nols ou des. bis 
mercaptans* 

Biles peuvent 8tre des interm*diaires directs pour la pr*- 
paration des bis *poxydes, mais, inversement elles peuvent en 
dfiriver par ouverture du cycle oxlrane avec un hydracide comme 
40 l'acide chlorbydrique ou bromhydrique. 
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Dana les deux cas, l'atome d'halogene peut fitre re lie* au dernier 
ou a l'avant-dernier a tome de carbone sans que ea position soit pr£judiciable a 
la rSactivite* du rSticulant ou aux propri4t6s du produit final. 

A titre d'exemples, on peut citer les dihalohydrines suivantes : 



r 



X CH 2 - CH - CH 2 - y - CH^ - CH - CH^ X - Cl ou Br 



OH OH 



10 X - CH 2 - CHOH - CH 2 - \ n - O^- CHOH - CH— l / CHOH - C^X 

X-C^ - CHOH - C^ - N -(CH^ - H - C^ - CHOH - CH 2 X n » 2 a 6 

X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - CH 2 X 

- R 

R * C H 0 , - ou encore -(CEL-CH -0) H 
nzn+l z i m 

% % n - 1 a 18 m « 1 ou 2 

X- CH 2 - CHOH - CR^ " 0 - - (3^0^ CH 2 - CHOH - CH 2 X p « 0 a 25 

CH 3 

25 X CH 2 -CH0H - CH 2 - 0 ~ ^ " 0803 " 

X - C^ -c CHOH - - S - (C^)^ - S - CI^ - CHOH - CH 2 X q - 2 a 6 

30 

Les composes bis az6tidinium dfirivent des N,N dialcoyl halogeno 
hydroxy propylamines par cyclisation. 

Alnsi par exemple : 

35 



40 
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.. Cependant , la cyclisation . peut 
etre difficile pour certaines amines steriquement encombrees. 

Comme la reactivite des groupements azetidinium est peu 
differente de celles des groupements epihalohydrine , on pourra 
utiliser aux fins de 1' invention les composes, derives des Ms 
halohydrines pour lesquelles les motifs nalohydrine sont relies 
au reste de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements azetidinium ou un groupogpnt azeti- 
dinium et un groupement halohydrine. 

Les bis haloacyl diamines utilisables comme reticulants 
peuvent §tre representes par la* formule suivante 

X - (CHo)^ - CON - A - NCO - (CHO X 
E 1 R 2 

I s 01 ou Br A = -OHgCH^ -CH 2 -CH 2 -CH 2 - ou - C - 
n d^signe tux nombre compris entre 1 et 10 o 
B^ .a Eg s H oil B,j et R 2 peuvent etre relies entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene, Quand A = -0 - R^=R 2 « H 

Sont parti culierement interessants aux fins de 1* invention, 
les bis chloroacetyl ou les bis bromo undecanoyl de I 1 ethylene 
diamine ou de la piperazine. 

Les bis halogennres d'alcoyles utilisables selon 1 'inven- 
tion peuvent Stre* representes par la formule general e suivante : 



z - (CH 2 ) X (Z), 





CHj 




A - in® 




CH 5 


X 0 


X 



0 



n 



ou X = CI ou Br, Z designs C 



CH - CH 



V 



V 

( 



= 1 a 3 



CH = CH 
m = 0 ou 1 n = 0 ou .1 

i et nne pouvant en meme temps designer 1. Quand m = 1 

x = 1 

A designs un radical hydrocarbone sature diva\ent en Cg, Cj, C^ 
ou Cg ou bien le radical nydroxy-2 propylene. 

Les oligomeres utilisablss dans 1' esprit de 1' invention 
sont des melanges statistiques de composes obtenus par reaotion 
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d'un compos* (a) decrit dans les groupes I et II avec un compos© 
bifonctionnel (*) reactif vis-a-vis de ces composes (a), c'est- 
a-dire d'une facon generals les amines bis secondaires comme la 
piperazine, les amines bis tertiaires comme les N,H,H' ,I'-tetra- 
methyl ethylene-, propylene-, butylene-, ou bexametbylene- diami- 
ne, les bis-nercaptans tels que 1' ethane dithiol-1,2 ou les bis- 
phenols tels que le "Bis phenol JL" ou (dihydroxy-4,4'-dipbenyl)- 
2,2' propane. 

Les proportions molaires de b par rapport a a sont compri- 
ses entre 0,1 et 0,9 

Les reactions d'oligonerisation sont generalement realisees 
a des temperatures comprises entre 0 et 95°C et de preference 
de 0* a 50°0 dans l'eau, ou dans un solvent comme l'isopropanol, 
le t-butanol, 1 'acetone, le benzene, le toluene, le dlmethyl- 
15 formamide, le chloroforms. 

Les reactions de quaternisation conduisant a un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous IH sont realises entre O 
et 90«C dans l'eau ou dans un solvent comme le methanol, 
l'ethanol, l'isopropanol, le t-butanol, les alcoxy ethanola, 
20 1' acetone, le benzene, le toluene, le dimethylformamide, le 
ohloroforme. 

La presente invention a pour objet un nouveau polymere 
polyamino-polyamide reticule prepare par la reticulation d'un 
polyamino-polyamide obtenu par polycondensation d'un compose 

25 acide choisi parmi (1) les acides organiques dicarboxyliques, 
(11) lee acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques a double 
liaison ethylenique, (iii) les esters des acides precites, (iv) 
les melanges de ces composes, sur une polyamine choisie parmi 
les polyalcoylene-polyamines bis-primaires et mono- ou dise- 

30 condaires, 0 a 20 moles # de cette polyamine pouvant etre rem- 
placee par l'hexamethylenediamine ouOi«)){de cette polyami- 
ne pouvant Stre renplacee par une amine bis-primaire, de prefe- 
rence l'ethylenediamine, ou par une amine bis-eecondaire, de 
preference la piperazine; caracterise par le fait que la reti- 

35 culation est realisee an moyen d'un agent reticulant choisi 
dans le groupe forme par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis- 
halo^ydrines, (2) les bis-azetidinium, (3) les bis-halo- 
acyles de diamines, (4) les bis-halogenures d'alcoyles ; 
40 (II) les oligomeres obtenus par reaction d'un compose (a) 
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cboisi dansle groupe form* par (1) les bis halohydrines, 
(2) les Ms az*tidinium, (5) les bis haloacyles de diami- 
nes (4), lee bis halog*nures d'alcoyles, (5) les *pihalo. 
hydrines, (6) les diepoxydes, (7) les d*riv*s bis insatu- 
r*s; avec un compost (b) qui est un compos* bifonctionnel 
r*actif vis-&-vis du compos* (a) 
(III) le produit de quaternisation d'un compos* cboisi dans la 
groupe form* par les compos* s (a) et les oligomftres (II) 
et oomportant des groupements amine tertiaire alcoylables, 
avec un agent alcoylant (c) choisi dans le groupe form* 
par les chlorures, bromures, iodures, sulfates, mfisylates 
et tosylates de mfithyle ou d'*thyle, le chlorure ou bro- 
mure de bensyle, I'oxyde d'*thyl*ne, I'oxyde de propylene 
et le glycidol. 

Les acides utilisables pour la pr*paration des polyamino- 

polyamide (A) sont choisis parmi 
- les acides organiques dicarboxyliques satur*s ayant de 6 k 10 
atomes de carbone, par exemple les acides adipique , trim*tbyl- 
2,2,4 et -2,4,4 adipique, t*r*pbtalique, les acides aliphafi- 
ques mono- et dicarboxyliques k double liaison *thyl*nique, par 
exemple les acides acrylique, m*tbacrylique, itaconique. 

Parmi les acides pr*f*r*s figurent l'acide adipique et les 
compos*s d'addition d'un alcoylfcnediamine avec des acides insa- 
tur*s tels que des acides acrylique, m*thacrylique, itaconique. 

L'aeide adipique est particulifcrement pr*f*r4. 

On peut *galement utiliser les esters des acides ci-dessus 
cit*s. II est *galement possible d'utiliser des m*langea de 
deux ou plusieurs acides carboxyliques ou de leurs esters* 

Les polyamines utilisables pour la pr*paration des polyami- 
no-polyamides (A) sont choisis parmi les polyalcoylfcme-polyami- 
nes bis primaires mono- ou disecondaires, par example la di*tby- 
lfene triamine, la dipropyl&ne triamine, la tri*thyl*ne t*trami- 
ne et leurs m*langes* 

La polycondensation est r*alis*e par des proc*d*s cobbus, 
par m*lange des rfiactifs, puis chauffage entre 80 # et 2^0*0, et 
de pr*f *rence entre 100 et 180°0 pendant 14 8 keures selon les 
r*actifs utilis*s* Apr&s un cbauf fage k reflux total pendant 
1/2 beure k 1 beure, on *limine I 1 earn ou l'alcool form* au 
cours de la polycondensation, d'abord k pression ordinaire puis 
sous pression r*dnite. 
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Les reactions out lieu sous un courant d 1 azote pour eviter 
lea colorations trop importantes et faciliter 1 1 elimination des 
substanoes volatiles. 

En effectuant la reaction on utilise de preference une 
quantity d r acide dicarboxylique et d'amines en proportions 6qui- 
moliculaires. 

Salon un mode de preparation pr4f 6re on eff ectue la poly- 
condensation de la polyalcoyiene-polyamine c&oisie de preferen- 
ce pami la diethyline triamine, la triethylfene tetramine, la 
dipropyline triamine et leurs melanges, soit (i) sur un diacide 
carboxylique de preference I 1 acide adipique ou son ester di- 
me thylique, soit (ii) sur le produit intermediaire d 1 addition 
d'une molecule d'ethylinediamine et de deux molecules d 1 ester 
methylique d'un acide ethyieniquement non sature tel que I'acry- 
late, le methacrylate ou I'itaconate de methyle. 

Les reactions d' addition de 1 1 ethylfcnediamine sur les 
esters insatures sont realisees par melange des reactifs entre 
5 a et 80 # 0, et les reactions de polycondensation par chauffage 
pendant 30 k 60 minutes k reflux, puis avec elimination de 
l'aloool methylique k 120-150 # C, ou de Veau 4 140-175*0, d'a- 
bord k pression ordinaire puis sous un vide partial de 15 ma 
de meroure. 

Les polyamino-polyamides (A) ainsi obtenas ont une visco si- 
te dans l'eau k 10 % et k 25°0 inferieure & 3 centipoises. 

La constitution des polyamino-polyamides pref6r6s (A) pent 
Stre representee par la formule g6n6rale (I) 

-f- OC - E - CO - Z (I) 

ou E represente un radical bivalent qui derive de 1' acide uti- 
lise ou du produit d 1 addition de I'acide avec I 1 amine bis-pri- 
maire ou bis-secondaire. 

Ifcrmi les significations preferees de E on peut citer les 
suivantes : 

- GHg - CHg - m - - C&2 - HH - CHg - CHg - 

- CH - CHg - HH - CHg - CH 2 - HH - GHg - OH - 
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- CH - CH- - CH - 

I.N S 

0 0 

Ces radicaux d£rivent respectivenent de l'acide t£r6phta- 
lique, de l'acide adipique, du produit d 1 addition de I'^thyline- 
diamine sur les acides aciylique, mftbacrylique at itaconique 
ou leurs esters. 
Z representee V 

1) dans les proportions de 60 k 100 moles % le radical 

- BH- [(Ofe) x - ■■-fe (ID 

oil x & 2 et ii s 2 ou 3 ou bien 
x = 3 et n= 2 

ce radical dirivant de la difithylfcne trianine, de la tri*tl^- 
Ibne tetramine ou de la dipropylfcne trianine j 

2) dans les proportions de 0 k 40 moles % le radical (II) 
ci-dessus, dans lequel x = 2 et n » 1 et qui d4rive de l'ithylfc- 
nediamine, ou le radical 

^H- d*rivant de la pipfrasine ; 

3) dans les proportions de 0 k 20 moles % le radical 
-HH-CCH^g-HH- dirivant de l'bexanethylinedianine. 

Les polyamino-polyamides ainsi obtenus sont ensmite r4ti- 
oulis par addition d f un agent riticulant choisi parmi ceux ci- 
dessus d£crits. 

Les reactions de reticulation sont r4alia*es entrs 20 # 0 et 
90*0, k partir de solutions aqueuses de 20 k 30 % de polyamino- 
polyamide auxqwlles on a^oute I'mgent r<tiouiant par trfcrpc- 
tites fractions jusqu'i obtenir un acoroissement important de 
la viscosity mais sans toutefois atteindre le gel qui ne^se 
solubiliserait plus dans l'eau. La concentration est alors rapi- 
dement adustSe k 10 J6 par addition d f eau et le milieu r*aotion- 
nel £ventuellement refroidi. ^ 

Selon une caraotfiristique pr6f6r*e de 1' invention, on en- 
ploie pour la reticulation des polymires polyamino-polyamides 
de 0,025 & 0,35 mole d'agent rdtioulant par groupenent amine in 
polyamino-polyamide, Une categoric intiressante d.e ces polyn*- 
res reticules est obtenae en utilisant de 0,025 k environ 0,2 
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mole d' agent reticulant par groupement amine da polyamino-polya- 
aide. Une autre catAgorie avantageuse de polymfcres reticules 
est obtemte en utilisant de 0,025 k environ 0,1 mole d' agent re- 
ticulant par groupement amine du polyamino-polyamide* 
5 Les proportions de reticulant utiliser, qui varient selon 

la nature du polyamino-polyamide et du reticulant, peuvent Stre 
determines facilement en a^outant 1' agent reticulant desire k 
une solution aqueuse du polyamino-polyamide ^usqu'd. 00 ^ tte la 
viscosite d'une solution k 10 % soit, k 25*0, comprise entre 3 

10 centipoises et I'etat de gel tout en conservant une solubility 
parfaite dans I'eau. 

Les polym&res reticules selon la presente invention se 
conservent bien et sont compatibles avec les tensio-actif s anio- 
niques tout en assurant un bon demSlage des eheveux humides. 

15 Cette oompatibilite avec lea tensio-actifs anioniques pent enco- 
re Stre am6lior<e par alcoylation des groupements amines secott- 
daires des polyamino-amides reticules. L' alcoylation augmente la 
solubilit* dans l'eau des polyamino-amides reticul6s, en presen- 
ce de tensio-actifs anioniques* 

20 On peut utiliser comme agent alcoylant : 

1) un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d 1 ethylene, l'o- 
xyde de propylene ; 

2) un compos* k double liaison ethyienique, par exemple l'acryla- 
mide, I'acide acrylique ; 

25 3) l'acide cbloracitique ; 

4) un aloane sultone, par exemple la propane sultone on la bu- q 
tane sultone* 

L 1 alcoylation des polyamino-amides reticules est realises 
en solution aqueuse, k la concentration de 10 k 30 %, k une tern- 

30 p&rature comprise entre 10 et 95°C. 

Les polymfcres reticules selon 1' invention peuvent Stre uti- 
lises dans diffirentes compositions cosm*tiques pour cheveux, 
pour le traitement des cheveux normaux et plus particuli&rement 
des cheveux sensibilisSs. lis peuvent aussi Stre utilises & des 

35 concentrations de 0,1 k 5 de preference de 0,2 k 2,5 % et 

avantageusement de 0,3 k 1,3 % daM des compositions cosm6ti- 
ques pour cheveux et plusparticulifcrement dans des compositions 
de shampooing, tel que shampooing anionique, cationique, non- 
ionique, amphotire ou ziritterionique, deAampooing colorant, de 

40 teinture, de gel coif f ant, de lotion coif f ante, de lotion pour 
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"brushing", dee lotions de mise en plis, de lotion rincee 
(rinse), de lotion renforcatrice de mise en plis non rincee, dans 
des compositions restructurantes, dans des compositions cosmeti- 
ques plus specifiques telles que les compositions antipellicu- 
laires, antis^borrheiques, permanentes. 

L 'invention a done egalement pour objet une composition 
cosmetique pour cheveux solon la revendication 1 du brevet 
principal 74 59 242 conteaant au moins un poljmere reticule so- 
luble dans l'eau, choisi parmi (I) les polymeres reticules obte- 
me par la reticulation d'un polyamino-polyamide prepare par 
polycondensation d'un compose acide choisi parmi (i) les acides 
organiques dicarboxyliques, (ii) les acides aliphatiques mono- 
et dicarboxyliques a double liaison ethylenique, (in) les es- 
ters des acides precites, (iv) les melanges de ces composes, sur 
une polyamine choisie parmi les polyalcoylene-polyamines bis- 
primaires et mono- ou disecondaires, 0 a 20 moles * de cette 
polyamine pouvant Stre remplaoee par I'hexamethylenediamine ou 
0 a 40 % de cette polyamine pouvant Stre remplaoee par une 
amine bis-primaire, de preference l'ethylenedianine ou par une 
amine bis-seoondaire, de preference la piperazine; la reticula- 
tion etant realisee au moyen d'un agent reticulant choisi dans 
le groupe formS par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les 
bis halohydrines (2) les bis azetidinium, (3) les bis 
haloacyles de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoy- 
les ; 

(II) les oligomeres obteaus par reaction d'un compos* w 
choisi dans le groupe forme par (1) les bis halohydrines, 
(2) les bis azetidinium, (3) les bis haloacyles de diami- 
nes, (4) les bis halogenures d'alcoyles, (5) les epihalo- 
hydrines, (6) les diepoxydes, (7) les derives bis insatu- 
res, avec un compose (b) qui est un compose bifonctionnel 
reactif vis-a.-vis du compose (a) ; 

(IH) le produit de quatemisation d'un compos* choisi dans le 
Broupe forme par les composes (a) et les oligomeres (II) 
- et eomportant des groupements amine tertiaires alcoyla- 
bles avec un agent alcoylant (c) ohoisi dans le groupe 
forme par les chlorures, bromuree, iodures, sulfates, 
mesylates et tosylates de methyle ou d'ethyle, le chlora- 
re ou bromure de benzyle, l'oxyde d'ethylene, l'oxyde de 
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propylene et le glycidol, composition caractErisEe par le 
fait que la reticulation est rEalisEe an moyen 4e 0,025 k 
0,35 molm d 1 agent rE ticulant par groupement amine du poly- 
ami no-amide; dans la composition obteme le polymfcre rEti- 
culE prEsentant l 1 ensemble des caractEristiques suivantes : 

(1) il est parfaiteaent soluble dans l'eau k 10 % sans 
formation de gel; 

(2) la viscosity d'une solution de polym&re k 10 % dans 
l'ean k 25*0, est supErieure k 3 centipoises ; 

(3) il ne comporte pas de groupement rEactif et en parti- 
culier il n'a pas de propriEtE alcoylante et il est chi- 
miquement stable. 

Les compositions cosaEtiquea pour cbeveux contenant un poly- 
mftre rEticulE selon l 1 invention peuvent avoir un pH compris entre 
2 et 11 et de prEfErence entre 5 et 8. 

Les compositions cosaEtiques pour cbeveux selon l'invention 
devant Stre appliqjxEes sur les cbeveux sensibilisEs renferment 
avantageusement un Electrolyte. La presence de 1' Electrolyte 
dans la composition rEduit ou supprime la tendance qu'ont les 
ckeveux sensibilisEs k fixer durablement les polym&res. On uti- 
lise oomme Electrolytes des sels alcalins ou alcalino-terreux 
d'acides minEraux ou organiques, solubles dans l'eau et de prE- 
fErence les cblorures et acEtates de sodium, de potassium, d 1 am- 
monium et de calcium. La quantity d' Electrolyte n'est pas criti- 
que. Bile est de prEfErence comprise entre 0,01 et 5 % et avan- 
tageusement de 0,4 k 3 # du poids total de la composition. Le 
rapport Electrolyte : polym&re est compris entre 0:1 et 1,5*1* 

Les compositions cosmEtiques pour cheveux peuvent etre 
colorEes et contenir deQ;{a* 0,5 % de colorants du poids total 
de la eg*()0ttta>x* ELles oontiennent aussi habituellement un par- 
fum en une proportion de 0,1 & 0*5 % du poids total de la . 
composition. 

Dans les compositions de la prEsente invention, les poly- 
amino-amides rEticulEs sont prEsents k raison de 0,1 k 5 % et 
de prEfErence de 0,1 & 3 % en poids du poids total de la com- 
position. 

Les compositions pour cheveux qui font l'objet de la prE- 
sente demande peuvent Stre prEsentEes sous forme de solutions 
aqueuses ou bydroalcooliques (I'alcool Etant un alcanol infE- 
rieur tel qjxe l'Etbanol ou 1 1 isopropanol) , ou sous forme de 
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crimes, de gels, de dispersions ou d' emulsions. 

En plus des polyamino-polyamides reticules les compositions 
cosmetiques comprennent g6neralement divers adjuvants habituel- 
lement utilises dans les compositions cosmetiques pour cheveux. 
5 Les adjuvants g^n^ralement presents dans ces compositions cosme- 
tiques sont par example des parfums, des colorants, des agents 
cbnservateurs, des agents s£questrants, des agents 6paississants, 
des agents emulsifiants, des agents de surface anioniques, catio- 
niques, ampho tires, zwitterioniques ou non-ioniques, des syner- 

10 gistes, des adoucissants, des polymires ou r^sines cosmetiques 
en particulier non-ioniques ou cationiques. 

Les compositions cosmetiques pour cheveux selon l 1 invention 
constituent notamment des crimes de traitenent k appliquer avant 
ou apris coloration ou decoloration, avant ou apris un shampooing, 

15 avant ou apris une permanent e, des produits de coloration, des 
shampooings, des lotions rincees k appliquer avant ou apris un 
shampooing, des lotions de mise en plis, des lotions pour le 
"brushing, des lotions struoturantes* 

Qaand les compositions de 1 'invention constituent des crimes 

20 de traitement k appliquer avant ou apris coloration ou decolora- 
tion, avant ou apris un shampooing, avant ou apris une permanen- 
te, ces supports sont formnlis k base de savons ou d'alcool gras 
en presence d'emulsifiants. Elles peuvent contenir en outre des 
amides gras, la glycerine, des polymires, des parfUms, des colo- 

25 rants. 

Le pH de ces crimes est compris entre 3 et 9 et de prefe- 
rence entre 5 et 9. 

Les savons peuvent 8tre constitues k partir d'aoides gras 
naturels ou synthitiques en ^2" C 18 Coomme l'acide laurigue, 

30 l'acide myristique, l'acide palmitique, l'acide oieique, l'acide 
ricinoieique, l'acide stearique et l'acide isosteari que) k des 
concentrations comprises entre 10 et 30 % et d'agents alcalini - 
sants (comme la soude, la potasse, I'ammoniaque, la nonoethanola- 
mine, la di ethanolamine , la triithanolamine) • 

55 Parmi les amides gras on peut utiliser en particulier les 

composes suivants : les mono- ou diethanomamides des acides deri- 
ves du coprah, de l'acide laurique ou de l'acide ol6ique k des 
concentrations comprises entre 0 et 10 %. 

Parmi les aloools gras on peut utiliser en particulier les 

40 alcools oieique, tetradecylique, cetylique, stearylique, isostea- 
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rylique k des concentrations comprises entre 0 et 10 %* 

Les crimes peuvent 6galement etre formulas k partir d'al- 
cools naturels ou synth6tiques en ^j2~ C 18 en m ^ lan 6 e avec des 
6mulsifiants. Parmi les alcools gras on peut en particulier ci- 
5 ter : I'alcool d6riv6 des acides gras de coprah, I'alcool tfitra- 
dicylique, I'alcool citylique, I'alcool stSarylique, I'alcool 
hydroxy stlarylique k des concentrations comprises entre 5 at 
25 %. 

Les faulsifiants peuvent appartetdr aux classes suivantes : 

1° • Agents de surface non-ioniques tels que les alcools gras oxy- 
£tbyl6n£s ou polyglyc6rol6s comme par exemple I'alcool ol6ique 
polyoxy£tliyl£n6 k 10 moles d'oxyde d'6thylfcne, I'alcool c6tyli- 
que oxy£thyl£n6 de 6 it 10 moles d'oxyde d'ethyl&ne, I'alcool 
cStyl st^arylique oxy£thyl6n6 k 10 moles d'oxyde d'ethylfene, 

15 i'alcool stterylique k 10-15 ou 20 moles d'oxyde d' ethylene, 
I'alcool ol£ique polyglyc6rol£ k 4 moles de glycerol et les al- 
cools gras syntliitiques en C^-C^ polyoxy6thyl6n6s k 5 ou 10 
moles d'oxyde d'ithyl&ne. Ces '•non-ioniques" sont presents k 
raison de 5 k 25 % en poids. 

20 # Agents de surface anioniques tels que les sulfates d'alkyl 
oxy6thyl6n<§s on non, comme le lauryl sulfate de sodium, lauryl 
sulfate d 1 ammonium, le c4tyl st$aryl sulfate de sodium, le c*tyl 
st$aryl sulfate de tri6thanolamine, le laurylsulfate de aono*- 
thanolamine , le laurylether sulfate de sodium oxy6tkyl6n6 (k 

2 5 2,2 moles d'oxyde d'«thyl6ne par exemple) et le laurylfither 

sulfate de monoithanolamine oxy«thyl<n6 (It 2,2 moles d'oxyde m 
d'*thyl*ne par exemple). Ces constituants sont presents k des 
concentrations comprises entre 3 et 15 % an poids* 

Comma examples d' amides gras on peut citer la diSthanolami- 

50 de oKique, la mono- ou diStfcanolamide de coprah., la monoAthano- 
lamide stlarique* Ces amides sont utilises k des concentrations 
comprises entre 0 et 10 %♦ 

• Quand les compositions de 1' invention constituent des crimes 

de coloration, elles comprennent, outre le polyaminoamide r6ti- 
55 cuK, diffirents ingredients permettant la presentation sous 

forme de crimes ci-dessus dSfinies auxquelles on a^oute un agent 

alcalinisant et des colorants* 

Le pH de ces compositions est en g£n£ral compris entre 9 

et 11 et il peut 8tre r6gl* par addition d'un agent alcalinisant 
^0 apprepriS dans le support de teinture, par exemple par addition 
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d'ammoniaque, de raonoethanolamine, de di£thanolamine ou de tri6- 
thanolamine. 

Les colorants appartiennent k la classe des colorants d'oxy- 
dation auxquels peuvent etre aJoutSs des colorants directs tele 
5 que des azoxques, anthraquinoniques, des d£riv£s nitres de la 
s£rie benz&aique, dee indamines, des indoanilines, des indophd- 
nols ou d'autres colorants d'oxydation tels que les leucod6riv$s 
de ces composes. 

o Quaad les compositions de 1' invention constituent des sham- 
10 pooings, elles comprennent, outre le polymdre polyaaino-amide 

r§ticul6, au moins un detergent anionique, cationique, non-ioni- 
que ou ampliot6re» 

Parmi les tensio-actif s anioniques on peut citer notamment 
les composes suivants, ainsi que leurs melanges : 
15 les sals alcalins, les sels de magnesium, les sels d'ammoniuB, 
les sels d' amine ou les sels d'aminoalcool des composes sui- 
vants : 

- alcoylsulfates, alcoyl^ther sulfates dont 1'alcoyl a une chaine 
linSaire de O^g & C^g, alkylamides sulfates et 6tliersulfates 

20 ethoxylSs aveo des chaines linSaires de 0^ 2 & C^g, alkylaryl- 
poly^thersulfates, sulfate de monoglycirides. 

- alcoylsulfonates dont 1'alcoyl a une chaine linlaire de & 
°18» alooylamides sulfonates, alkylarylsulf onates , alpha ol4fi- 
nes sulfonates avec des chaines lin6aires de Cj 2 * °18* 

25 - Alcoylsulfosuccinates, aleoyl6thersulfo succinates, alcoylaaides 
sulfosucoinates dont 1'alcoyl a une chains linlaire de C^ 2 - C 18 # 

- alcoylsulfosuccinamates dont 1'alcoyl a une chaine liniaire de 

°12 ^ °18* 

- alcoyl sulfoac£tates dont 1'alcoyl a une chaine de a C^g. 
30 - alcoylphosphates, alcoyl6therphosphates dont 1'alcoyl a une 

chaine de C^ 2 k C^g* 

- alcoylsarcosinates, alcoylpolypeptidatea, alooylaaidopolypepti- 
dates, alcoylisSthionates, alcoyl taurates dont 1'alcoyl a une 
chaine de 0^ 2 k C^g. 

35 - acides gras tels gjie l'acide oliique, ricinol6ique, palmitique, 
stdarique, les acides d'huile de coprali, ou d'huile de coprah, 
hydrogSnSe, acides oarboxyliques, acides carboxyliques d' others 
polyglycoliques de formule Ilk- (OCH^CHg) ^-OCHg-COgH aveo Ilk 
chaine linSaire de C^ 2 k O^q et n.noabxe entier de 5 k 15*. 

40 Paimi les teneio-actifs cationiques qui peuvent Stre utili- 
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s6e seuls ou en melange, on peut citer notamment : 

- des sel s d 1 amines grasses tels des acetates d f aikylamines, 

- des sels d'ammonium quaternaires tels que des chlorures, bro- 
mures d'alcoyldim^tbylbenzylammonium, d'alcoyl trim6thyl- 

d'alcoylm^thylhydroxyfithylammonium, de dimfithyl- 
dist^arylammonium, des mfitbosulfates d'alcoylamido ethyltrimfii 
tbylammonium, 

- des sels d'alcoylpyridinium, 

- des d&rxv6s d' imidazoline. 

On peut 6galement citer des oxydes d 1 amines k caractdre 
cationique tels que l'oacyde d'alcoyldimfithylamine ou I'oxyde 
d'alcoylaminofthyle ±Lm6thylamine. 

Parmi les tensio-actifs non-ioniques , qui peuvent Sventuel- 
lement Stre utilises en melange avec les anioniques pr£c6dem- 
ment cit4s, on peut mentionner : 

- des produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, 
d'un alkylph6nol ou d f un amide avec le glycidol par exemple, 
lea composes de formule H-CHOH-CHg-O- (a^-OHOH-CE^-O^ H dans 
laquelle R dSsigne un radical alipbatique, cycloaliphatique 
ou arylaliphatique ayant de 7 & 21 atomes de carbons et leurs 
melanges, les cbaines aliphatiques pouvant comporter des grou- 
pements 4tber, tfcio«ther et hydroxym4thyl&ne et 1 ^ n ^ 10 ; 
des composes de foraule BO [0^0 (CH 2 OH)] 21 H dans laquelle E 
d*signe un radical altyle, alkSnyle ou alkylaryle ayant de 

8 k 22 atomes de carbone et n designs un nombre compris entre 
1 et 10, 

- des alcools, alkylpWnols ou acides gras poly4thoxyl4s ou 
polyglyc<rol<s k cfcalne grasse lindaire en Cg k comportant 
le plus souvent de 2 k 15 moles d'oxyde d'Sthyline, par exemple 
l'aloool laurique polyoxy6tbyl4n6 avec 12 moles d'oxyde d'6tby- 
line, 

- des copolym&res d'oxydes d^tbyline et de propylene, 

- des condensate d'oxyde d'6thyl&ne et de propylene sur des 
alcools gras, 

- des amides gras poly6thoxyl6s, 

- des amines grasses poly6tboxyl£es, 

- des 6thanolamides, 

- des esters d 9 acides gras de glycol, 

- des esters d'acides gras du sorbitol, 

- des esters d 1 acides gras du saccharose. 
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Parmi les tensio-actif s amphotfcres qui peuvent 8tre utilises, 
on peut citer notamment : 

- des alkylamino - mono et dipropionates, 

- des b^talnes, telles les S-alkylb6taInes, N-alkylsulfob6taInes, 
H-alkylamidob6taInes, 

- des cycloimidinium (alkylimidazolines) . 
Tous ces detergents, ainsi que de nombreux autres non citis 

ici mais utilisables dans les shampooings selon la prSsente in- 
vention, sont bien connus et sont d6crits dans la littirature* 

Les compositions sous forme de shampooings peuvent £galement 
contenir divers adjuvants tels que par exemple des parfums, des 
colorants, des cons ervateurs, des 6paississants, des stabilisa- 
teurs de mousses, des agents adoucissants, des r6sines cosm£ti- 
ques. 

1 5 Parmi les stabilieateurs de mousse on peut citer les amides 

gras et en particulier les mono- ou difithanolamides de coprah, 

la mono- ou diSthanolamide laurique. 

Bans ces shampooings, la concentration en detergent est 

g6n6ralement comprise entre 3 et 50 % en poids, par rapport au 
20 poids total de la composition, de pr4f«rence de 3 * 20 % et le 

pH est g6n6ralement compris entre 3 et 9. 

. Quand les compositions de l'invention constituent des lotions, 
elles peuvent 8tre des lotions coif t antes, des lotions de mise 
en forme (dites "lotions pour brushing"), 
25 des lotions non rincSes de renforcement de mise en plie, 

des lotions rine^es (dites "rinses") etc... 

On entend par lotion de mise en forme ou "lotion pour 
"brushihg", une lotion appliqufie aprfcs le shampooing et qui favo- 
rise la mise en forme de la chevelure, cette mise en forme 4tant 
30 effectu^e sur cheveux mouill6s & l'aide d'une brosse, en »8me 
temps que l f on s&che les cheveux & I'aide d'un sichoir k main. 

On entend par lotions non rincSes de renforcement de mise 
en plis une lotion appliqufie aprfcs un shampooing et avant une 
mise en plis; cette lotion, qui n'est pas *limin6e par rin$age, 
35 facilite la mise en plis ultirieure et am*liore sa dnr*e. 

Ces lotions comprennent, en solution aqueuse, alcoolique 
ou hydroalcoolique, au moins un polyamino-amide r*ticul< tel. 
que dSfinis ci-dessus. Elles peuvent contenir en outre : 

- des polymfcres filmogfenes tels que la polyvinylpyrrolidone, 
40 les copolymferes polyvinylpyrrolidone/acState de vinyle, les co- 
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polymfcres resultant de la copolymerisation d 1 acetate de vinyle et 
d f un ether alcoyle vinylique. 

Parmi les r^sines pr6f^r6es, on peut citer la polyvinylpyr- 
rolidone ayant un poids moieculaire de 10 000 k 70 000, les copo- 
5 lymires polyvinylpyrrolidone (FVP) -acetate de vinyle (AT) ayant 
un poids moieculaire de 50 000 k 200 000, le rapport FVP: AT etant 
compris entre 30:70 et 70:30, les terpolymfcres methacrylates de 
m6thyle (15-25 %)-methacrylate de stfiaryle (18-28 %)-methacrylate 
de dimethyl -amino ethyle (52-62 %) quaternise ou non par du sul- 

10 fate de methyl e. 

- Des copolym&res polyvinylpyrrolidone quaternaires, tel par exem- 
ple le polym&re ayant un poids moieculaire de l'ordre de 1 000 000 
vendu sous la marque "Gafquat 755" par la GAP Corporation, et le 
polymfere ayant un poids moieculaire de 1'ordre de 100 000 vendu 

15 sous la marque "Gafquat 734" par la GAP Corporation, des copolymfc- 
res cationiques greffes resultant de la copolymerisation de 3 k 
95 % en poids de H-vinylpyrrolidone, de 3 & 95 % en poids de m6- 
thacrylate de dime thylamino ethyle et de 2 k 50 % en poids de 
polyethylineglycol tels que ceux d^crits dans le brevet fran$ais 

20 n° 76 15 9^8 de la demanderesse, des polym&res cationiques re- 
sultant de la condensation de la pipgrazine ou de ses derives (1) 
sur des composes bifonctionnels tels que des dihalogeaures d'al- 
coyles ou d'alcoyl-aryles, des bis-epoxydes, des epihalohydrines, 
des derives bis insatur^s, (2) sur une amine primaire dont les 

25 deux atomes d'hydrogine peuvent Stre substitu^s et qui se compor- 
ts comme un compose bifonctionnel; (3) k la fois sur un gpihalo- 
hydrine et sur une amine hydroxyiee telle que la diglycolamine, 
la 2 -amino 2-methyl 1,3-propanediol ou sur un aminoacide tel que 
le glycocolle, des celluloses quatemis£es tel que le n JR 400" 

30 vendu par la societe Union Carbide. 

Bans ces lotions, la concentration en polym&re e3t g6n6rale- 
ment comprise entre 0,1 et 5 % et de preference entre 0,1 et 3 % 
et le pH est general ement compris entre 3 et 9. 
. On entend par lotions rincges une lotion qu v on applique avant 

35 ou apr&s coloration ou decoloration, avant ou apres shampooing, 

ou entre les deux temps d'un shampooing, avant ou aprds permanen- 
te, pour obtenir un effet de conditionnement des cheveux et que 
l'on rince aprfts cun temps de pause. 
Ces compositions peuvent etre.: 

40 • des solutions aqueuses ou hydroalcooliques comprenant ou 
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non des tensio-actifs, 
. des emulsions, 
. ou des gels. 

Ces compositions peuvent etre pressurisees en aerosol. 
5 Les tensio-actifs povivant etre utilises dans les lotions rincees 
sont principalement des tensio-actifs non-ioniques ou cationiques 
tels que ceux deorits dans la composition des shampooings et plus 
particulierement : 

- des produits de condensation d'un monoalcool, d'un alphadiol, 
10 d'un alkylphenol ou d'un amide avec le glycidol par exemple, les 

composes de formula E-GHOH-GHg-O- (O^-CHOH-O^-O^- H dans la- 
quelle R designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou 
arylaliphatique ayant de 7 a 21 atomes de carbon© et leurs me- 
langes, les cnaines aliphatiques pouvant comporter des groupe- 
15 ments ether, thioether et hydroxymethylene et 1 ^ n ^ 10.; des 

composes de formule R0 [CCgEjO (C^OH)^ E dans laquelle E desi- 
gne un radical alkyle, alkenyle ou alkylaryle ayant de 8 a 22 
atomes de carbone et n est compris entre 1 et 10. 

- des alcools, alkylphenols ou acides gras polyethoxyles ou poly- 
20 giyceroles a chaine grasse lineaire en 0 8 a C 18 comportant le 

plus souvent de 2 a 15 moles d'oxyde d' ethylene. 

La concentration en tensio-aotifs dans les lotions rincees 

peut varier de 0 a 7 #• 

On peut egalement ajouter des tensio-actifs anioniques ou 

25 amphoteres. 

. Quand les compositions se presentent sous forme d' Emulsions, 
elles peuvent etre non-ioniques ou anioniques. Les emulsions non- 
ioniques sont constitutes d'un melange d'huiles, et/ou de cires, 
d'alcools gras et d'alcools gras polyethoxyles tels les alcools 

30 stSarylique ou cetylstearylique polyethoxyle par exemple avec 
10 moles d'oxyde d' Ethylene. On peut ajjouter a ces compositions 
des cations. 

Les emulsions anioniques sont constitutes a partir de sa- 
vons. On peut citer 1' emulsion vendue sous la denomination 
35 imwitor 960 K par la Bocittt Dynamit Bbbel, et les emulsions 
vendues sous les denominations Lamefom ZEtt, LEW et HSH par la 
societe GRTJMJJ. 

. Quand les compositions se presentent sous forme de gels, elles 
contiennent des epaississants en presence ou non de solvants. 
40 Les Epaississants peuvent etre 1' alginate de sodium ou la 
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gomme arabique ou des derives cellulosiques tels que la methylcel- 
lulose, l'hydroxymetbylcellulose, l'bydroxyetbylcellulose, l'hy- 
droxypropylcellulose, la carboxymethylcellulose ou des polymeres 
carboxyliques tels les carbopols. On peut egalement obtenir un 
5 epaississant des lotions par melange de poiyethyleneglycols et de 
stearates ou distearates de poiyethyleneglycols, ou par melange 
d' esters phospnoriques et d 1 amines. 

la concentration en epaississant peut varier de 0,5 a 30 % 
et de preference de 0,5 a 15 % poids. 
10 Le pH des lotions rincees varie generalement de 2 a 9,5. 

. ftuand les compositions de 1 ' invention constituent des lotions 
restructurantes, elles contiennent des produits renforcant la 
cbaine keratinique des cheveux. 

A cette classe de produits appartiennent les derives methy- 
15 loles tels que ceux decrits dans les brevets franqaks nos 
1 527 085 et 1 519 979 de la demanderesse. 

L' invention sera mieux comprise a l'aide des exemples non 

limitatifs ci-apres. 

FTTewPT.™ BE PBEPAfttTTOB" 

20 KSLKftPLE la 

Preparation du reticulant quaternise de formule : 
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CH 2 — — -<?3. - CH - 




A 236 g de solution cnloroformique contenant 57,2 8 (0,289 
mole) de bis (epoxypropyl) piperazine on ajoute en une neure, 
36,4 g (0,289 mole) de sulfate de dimetbyle en maintenant le mx- 
30 lieu reactionnel sous agitation a 30° 0. 

Le derive quaternise est ensuite preoipite de sa solution 
dans un grand exces d'etner.Apres secnage, on recueille une 
huile tree visqueuse. Son titre en epoxyde est de 5,19 meq/g. 

TETKHPCB lb 

Beticulation avec le reticulant prepare dans 1'exemple la du po- 
lymere polyamino-amide obtenn par condensation de l'acide adipx- 
que sur la dietbylenetriamine. 

i. 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0,585 equiva- 
lent d' amine) de polyamino-amide prepare par condensation de 
quantites equ*olaires d'aoide adipique et de diethylenetriamine, 
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selon l'exemple 1 de la demande principale, on ajoute k tempera- 
ture ambiante, 22 g (0,057 mole) du reticulant quaternise prepare 
dans l'exemple la, puis on porte la temperature du milieu reac- 
tionnel k 90°0. 

Apr&s 20 minutes, on observe une geiification de la solution. 
On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution 
limpide de couleur jaune vert k 10 % de mati&re active* La visco- 
sity mesur^e k 25°C est de 0,68 p k 87,93 seO.~ 1 . 

EXEMELE Ila 

Preparation du reticulant quaternise de formula : 

0H 2 - OH - GH 2 - - CHg - OIL - CHg 

15 X 0 / + + " 0 / ~ 

CK 3 S0 4 " CE 3 S0 4 " 

4187,5 g de solution diloroformique contenant 54, 9 g 
(0,277 mole) de bis (6poxypropyl) piperaainfc, on ajoute en une 
20 heore-70 g (0,555 mole) de sulfate de dimethyl e en maintenant le 
milieu riactionnel sous agitation k 50 # C. 

Le milieu epaissit au cours de 1 'addition et prend en masse 
apr&s plusieurs heures k temperature ambiante* La pfite est dis- 
soute k chaud dans le dim6thylf ormamide • A froid la solution aban- 
25 donne des cristaux blancs de point de fusions 205°C et dont l'in- 
dice d'epoxyde est de 4,25 meq/g. 

KXTMPLE lib 

Reticulation avec le reticulant prepare dans l'exemple Ila du 
polym&re polyamino-amide obtenu par condensation de l'acide adi- 

30 pique sur la dietbylfenetriamine. 

iA 476 g de solution aqueuse contenant 95,2 g (0,557 eq * 
d 1 amine) de polyamino-amide prepare selon l'exemple 1 de la de- 
mande principale, on ajoute k temperature ambiante 20 g (0,042$ 
mole) du reticulant prepare oi-dessus. Le melange reaotionnel * 

55 ost maintenu sous agitation k 90°C pendant 1 heure puis la solu- 
tion est ramenee k 10 % de matiftre active par addition de 656 g 
d'eau. * • 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco si- 
te mesuree & 25°C est de 0,2? p k 87,95 sec."''. 
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KXKMFLE Ilia 

Preparation d ! un reticulant oligom&re bis-insature obtenu k par- 
tir de bis-acrylamide de la piperazine et de piperazine dans les 
proportions molaires de 3/2. 

A 380 g de solution aqueuse contenant 194 8 de bis-aerylami- 
de (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15°C, 223 g de so- 
lution aqueuse contenant 56,8 g (0,66 mole) de piperazine. Le mi- 
lieu rSactionnel est ensuite abandonne 24 tteures k temperature 
ambiante. La solution se trouble et epaissit. Elle est clarifi^e 
par chauffage puis coulee goutte k goutte dans 5 litres d'apeto- 
ne. Le reticulant precipite. Aprfcs filtration et secbage, on 
recueille un solide blanc dont l'extrait sec est de 80 %. 

KKKMELE Illb 

Beticulation avec le reticulant prepare dans l'exemple Ilia du 
polymfere polyamino-amide obtenu par condensation de l'acide adi- 
pique sur la diethylfcnetriamine. 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0,649 eq. dia- 
mine) de polyamino-amide prepare selon l'exemple 1 de la demande 
principale, on ajoute, k temperature ambiante, 50 g dn reticu- 
lant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
r6actionnel k 90°C. Aprfes 30 minutes le milieu geiifie. On ram&ne 
rapidement la solution k 10 % d'extrait sec par addition de 
1 050 g d'eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
me sure e k 25° 0 est egale k 58 centipoises* 

EXEKPLE IVa 

Reticulant oligomer e bis-halohydrine prepare k partir d'epi- 
cblorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 
5/4 et ayant la formule : 

CI OIL, CH OH - GHg — £— \ - CHg - CH OH - CH^-^ CI 

* ' n*« 4 

A 541 g de solution aqueuse contenant 69,4 g (0,806 mole) 
de piperazine, on ajoute pendant une heure sans depasser 20°C, 
92,5 g (1 mole) d'epichlorbydrine, Le milieu reactionnel est 
encore maintenu une beure sous agitation k 20° 0 puis k la meme 
temperature on ajoute 60 g (0,6 mole) de soude k 40 % en une 
heure. _ . 
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•RTTCMPIJS IVb 

Reticulation avec le reticulant prepare dans l'exemple IVa du po- 
lymfere polyamino-amide, obtenu par condensation de 1' abide adipi- 
que sur la diethylene triamine. 

A 787,5 g de solution aqueuse contenant 157,5 6 (0,92 meq. 
en amine) de polyamino-amide prepare selon l'exemple 1 de la de- 
mande principale, on aooute,& temperature ambiante, 268 g de 
solution aqueuse contenant 54,9 g de reticulant pr6par6 ci-des- 
sus. La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 h 50 mn 
k 90°C. On observe alors une geiification. Par addition rapide de 
1 100 cc d'eau on obtient une solution limpide k 9,85 % de matife- 
re active et dont la viscosity mesur^e k 25°C est 6gale k 75 cen- 
tipoises. 

EXEMPLE Ya 

Preparation dn reticulant quaternis6 de formule : 



CI CHg-CHOH-CHg' 




CI n=4 



40 



A 550 g de solution aqueuse contenant 67,7 6 (0,752 equiva- 
lent d' amine) du reticulata prepare k l'exemple IYa, on ajoute en 
une heure et sans depasser 50°C, 47,4 E (0,376 mole) de sulfate de 
dimethyl e. Le milieu r6actionnel est maintenu sous agitation enco- 
re 2 heures a cette temperature. 

gngffiCg 7b 

Eeticulation avec un reticulant prepare dans 1» example Ya du po- 
lymfcre polyamino-amide obtenu par condensation de l'acide adipi- 
que sur la diethylfcne triamine. 

A 327,7 g de solution aqueuse contenant 65,5 6 (0,383 equi- 
valent diamine) polyamino-amide prepare selon l'exemple 1 de la 
demande principale, on ajoute, k temperature ambiante, 155 g de 
solution aqueuse contenant 47,25 g de reticulant prepare ci-des- 
sus. Aprfcs 4 heures de chauffage k 85°C, le milieu reactionnel 

gelifie. - ** 

Par addition rapide de 645 S d'eau, on obtient une solution 
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limpide k 10 % de matifere active. La viscosite mesur^e k 25°C 
est de 0,4-7 poise k 67,18 sec.~ 1 

EXEMPLB Via 

Preparation du r£ticulant.bis azitidinium de formule : 



- CH 2 - CHOH - GIL, - 



OH 



01 01" 



i 50 g (0,212 mole) de bis pip£razine-1 , 3 propanol-2, prepa- 
re par addition -de 1 ' 6pichlorhydrine sur la pip6razine, selon 
l'exemple 15 *de la demande fran^aise n° 74. ,42279 du 29/11/7.1 .di^ous 
dans 100 gd'alcool absolu, on a J out e, entre 0 et 5°C, 43,5 g 
15 (0,47 mole) d'epichlorhydrine. Le milieu rfiactionnel- est abandonne 
24 heures k 0°C puis le reticulant est pr6cipite de sa solution 
dans un grand- exc&s d' ether. On isole un solide blanc pr^sentant 
un point de ramollissement vers 120°C. 

K^KHBLE VTb 

20 B4ticulation avec un reticulant prepare dans l'exemple Via du 

polymftre polyamino-amide obtenu par condensation de l f acide adi- 
pique sur la diethylSne triamine. 

JL 386 g de solution aqueuse contenant 77 »2 g (0,452 Equiva- 
lent d f amine) de polyamino amide de l'exemple 1 de la demande 
25 principaie, on ajoute, k temperature ambiante, 15»4 g (0,036 mo- 
le) de reticulant prepare ci-dessus. Aprfes 2 fc, 30 de chauffage & 
90*0 le milieu gllifie. Par addition rapide' de 525 g d'eau, on 
obtient une solution limpide k 10 % de matidre active* La visco- 
sit< mesur<e k 25°C est de 0,7 poise k 67,18 sec. -1 * 
30 • EZEMPLE Vila 

Preparation du reticulant bis-(ckloracetyl)piperazine de formule: 



CI GHg - CO 1 ^ ^ 5 00 01 



35 Ce reticulant est prepare par condensation de 2 molecules 

de chlorure de cbloracetyle sur une molecule de pipdrazine en 
presence d'hydroxyde de sodium. 

KYKHPLE VI lb 

H4ticulation avec le reticulant -prepare dans l'exemple Vila dn 
40 polymfcre polyamino-amide obtenu par condensation de 1'acide adi- 
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pique sur la diethylene triamine. 

A 1 000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1,170 6q 
d' amine) du polyamino amide de 1* exemple 1 de la demande princi- 
pale, on ajoute a temperature ambiante, 24 g (0,1 mole) de bis- 
(chloracetyl) pipSrazine puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel k 90°0. Aprfes 30 minutes de chauffage on observe 
une geiifieation- du milieu. 

On ajoute rapidement 1 216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage a 80°C pendant une heure. On obtient une solution limpide 
a 10 % de matiere active dont la viscosity mesur6e & 25°C est de 
0,29 poise & 88,41 sec." 1 . 

EXEMPLE Villa 

Preparation du reticulant bis-(1 ,1-bromo undecanoyle) pip^razine 
. de formule : 

Br (CH 2 ) 1Q CO )fr CO (CH 2 ) 1Q Br 

Ce reticulant est pr^par^ par condensation de 2 molecules 
de bromure de bromound6canoyle en presence d'hydroxyde de so- 
dium. 

EXEMPLE VII lb 

Igticulatio'n avec le .reticulant prepare dans 1 ' exemple Villa du 
polymfere polyamind-amide obtenu par condensation de l'acide adi- 

25 pique sur la diethyl ene triamine. 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56,7 g (0»33 eq. 
d 1 amine) de polyamino amide de 1' exemple 1 de la demande princi- 
pale, on ajoute, a temperature ambiante 60 g d'une solution iso- 
propanolique contenant 10 g (0,017 mole) de bis-(1,1-bromo und6 

30 canoyle) piperazine. Le milieu reactionnel est chauffe 2 h 30 k 
reflux de solvant. On distille alors 1'isopropanol tout en ajou- 
tant de l'eau Jusqu'a l'obtentiqn d'une solution aqueuse de r£- 
sine k 10 de mati&re active. La solution est I6g6rement opa- 
lescente, sa viscosite mesuree k 25°C est de 0,052 poise k 

35 87,93 sec."* 1 . 

EXEMPLE IXa 

Preparation d'un reticulant oligomere de formule : 



20 



40 



CI CH 2 -CH 0H-CH 2 - 



/ ^ - CHg-CH OH-CHg 



CI 
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k partir d'epichlorhydrine et piperazine dans les proportions 
mo lair es 4/3. 

A 1 149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) de 
piperazineon a^oute en 1 heure 246,7 S (2,66*moles) d'epichlorhy- 
5 drine en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et k 
20°C. 

Aprfcs une nouvelle heure d' agitation k 20°C on ajoute k la 
m&me temperature et en l'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hy- 
droxyde de sodium k 40 %. On observe une precipitation au cours 
10 de la neutralisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques 
minutes k 50°0 pour obtenir une solution limpide. 

# tttctcfus IXb 

Reticulation avec le reticulant prepare dans l'exemple IXa du 
polym^re polyamino-amide obtenn par condensation de I'acide adi- 
15 pique sur la diethyl&ne triamine. 

A 2 000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2,34 equiva- 
lents d' amines), de polyaminoamide prepare selon l'exemple 1 de la 
demande principale, on ajoute 584 g de solution aqueuse contenant 
99,8 g de reticulant prepare dans I'exemple IXa, puis le milieu 
20 reactionnel est maintenu sous agitation k 90°C pendant 5 heures. 
On ajoute alors 2 414 g d f eau pour obtenir une solution limpide 
k 10 % de aati&re active et dont la viscosite aesuree & 25°C est 
de-0,22 poise* 

KXB1FEB Xa 

25 Preparation d'un reticulant oligomer e de formula 



01 CHg-CT OH-OHg - 



V ^ J 2 



CI 



30 i partiriid'epichlorhydrine et pip6razine dans les proportions 
molaires 3/2. 

A 1 221 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) de 
piperazine.cn ajoute en 1 heure et k 20«C 277*5 S (3-moles) d»e P i- 
chlorhydrine, en maintenant le milieu reactionnel sous agitation 
35 et k 20*C. Aprfcs une nouvelle heure d ! agitation on ajoute & la 
.. . temperature., de 20°C 100 g (1 mole) d'hydroxyde de sodium en 
solution k 40 #.aansl!eau. 

Par addition de 727,5.6 a'eau et aprfes quelques minutes de 
chaufXage on jobtient une solution limpide. 
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EXjMHgj Xb 

ESticulation avec le r6ticulant .pr6par6 dans 1' example Xa du poly- 
mhre polyamino-amide obtenu par condensation de l'acide adipique 
sur la diSthylfene triamine. 

A 2 000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2,34 Equiva- 
lents diamines) de polyamino-amide pr6par6 selon I'exemple 1 de 
la demande principale, on aooute 472 g de solution aqueuse conte- 
nant 83,8 g de rSticulant prepare dans l'exemple 2a. 

Le milieu rSactionnel est maintenu sous agitation k 90°C et 
apr&s 4 heures de cbauffage on observe une gSlification de la 
solution. 

La solution est ramenee rapidement k 10 % d« mati&re active 
par addition de 2 326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity est de 
0,64 poise k 88,4 sec. . 

EXEMPLE 1 a 

On prepare la composition- de rinse suivante : 
- Compose de l'exemple Tib 0,5 g matifcre active 



35 



— 1®- (aB2 ) 6 - N © - OHg - OHOH - dLj- B mature active 



Br" 



Br" 



- E-GH0H-CH 2 -0-(GH 2 -CH0H-G^-0-)-Ht H 0,7 g 

E : alcoyl Cq & C^q; n « valeur statistique moyenne de 
* 3 * 5 

- Ester pliospliorique acide d'alcool ol6ique 
6tb.oxyl6 vendu sous la denomination "MVlItlH 
SO" par la soci£t£ Zsc himm er et Scfcvarz ..#0,4 g 

- Eau q.s.p 100 cc 

Le pE de cette solution est de 7 - 8. • 

Cette composition de rinse est appliqufie sur des cheveux 
prSalablement lav6s. Le d&a§lage des cheveux ainsi traitis est 
excellent. Les cheveux sees sont parti culi&rement gonflants, 
brillants.et faciles k coiffer. 

EXEMPLE 1 b 

On prepare la composition de rinse suivante t 
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- Polymere obtenu par condensation de quantites 
equimolaires d'acide adipique et de diethylene 
triamine et reticulation avec 0,11 mole d'epi- 
cnlo'rnydrine par groupement amine. (selon l'exem- 

5 pie 1 de la demande prinoipale) 0,5 g matiere 

active 

- Compose de l'exemple VIII b 0>5 g mati%re 

active 

- fi-CH0H-CH 2 -0- (CH 2 -CH0H-CH 2 -0-)- H 0 ,7 g 

10 * * alcoyl C ? iC 1o5n = valeur statistique moyenne de 3,5 

- Ester phosphorique acide d'aloool ol£ique 6tIio- 
xyl6 vendu sous la denomination "DIYAIO SO" 

par la soci*t6 Zschiamer et Schvarz . 0,4 g 

- Eau q.s.p. 100 * cc 

Le pH de cette solution est de 7 - 8. 

Cette composition de rinse est appliqude sur des ckeveux pr6a- 
lablement lav6s. Le d6m§lage des cheveux ainsi trails est excel- 
lent. Les ckeveux sees sont particuliferement gonflants, brillants 
et faoiles & coiffer. 

KDMHjE 1 c 

On prepare une Emulsion ayant la composition suivante : 

- Huile de vaseline 15 g 

- Aloool c*tyl-st£arylique partiellement sulfate 

vendu sous la denomination "Cire de lanette* .. 2,5 g 
25 - Alcool c6tyl stSarylique polyetlioxyl£ k 10 mo- 
les d f oxyde d' ethylene vendu sous le nom com- 
mercial de "BIMOLSOL 1951 BB" (MOITOANOIB" ... 2,5 g 
Compos* de l'exemple VII "b . 0*7 g 

- Eau q.s.p 100 ' g 

^° Le pH de cette solution est de 9,5. 

L« application, suivie d'un rin$age de cette "rinse" sous for- 
me d'&aulsion sur les cheveux, permet d'en faciliter le d&nSlage, 
leur apporte de la douceur et donne une bonne nervosity h la coif- 
fure. 

35 EXEMEEE 1 d 

On prepare uns„£mulsion ayant la composition suivante : 

- Huile de vaseline _ 15g 



40 



I^!! 0 f a ^ ett !?^ lu&a^^^ue.paxtlel-^.S g 
- 41cool <j*tyl stearylique poly«ftioxyie 4 10 mo- 
les d'oxyde d' ethylene, vendu sous le nom com- 
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mercial de "SIMULSOL 1951 HD tt (MOHTANOIR) 2,5 g 

- Compost de 1' exemple III b 0,5 g 

- Eau q.s.p 100 g 

Le pH de cette solution est 9» 

Ce "rinse" est appliquS sur les cheveux, on le laisse pauser 
quelques minutes, puis on le rince. Le d6m§lage est facility, les 
cheveux ont un toucher plus dur, la nervosity de la coiffure est 
am£Lior6e. 

KXTflCELE 2 a 



0,5 g matidre 
active 
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- Copolym&re polyvinylpyrrolidone quaternaire 

ayant un poids moldculaire d 1 environ 100 000 

commercialism sous le nom de "Gaf quat 734* par 

la soci6t6 General Aniline ♦ 0,4 g matiire 

active 

- Parfum . 0 t 2 g 

- Oolorante. • 0 t 05 g 

- Eau q.s.p* • •••••••••••• 100 cc 

P= 7,3 * 
AppliquS sur des cheveux colorfis, cette lotion de mise en pli 
facilite le d£mSlage des cheveux mouillSs. 

Les cheveux sees sont doux et faciles k coiffer. Cet effet de 
douceur persiste apr&s plusieurs shampooings. 

KXEMPKE 2 b 

On prepare la composition de mise en plis suivante : 

- ComposS de 1' exemple lb 0,5 g matiSre 

active 

- Copolym&re polyvinylpyrrolidone quaternaire 

ayant un poids molSculaire d' environ 100 000 

commercialism sous le nom de n Gafquat*734 B par 

la soci6tm General Aniline 0,4 g mati&re 

active 



40 



> o f i g 

• 0,01 g 

- Eau q.s.p,.. • • 100 cc - 



- Parfum • • , 

- Colorants < 
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pH 7,3 

Appliqu6e sur dee cbeveux colons, cette lotion de mise en 
plis facilite le demelage des clieveux mouilies. Les cheveux, 
sees sont doux, et faciles k coiffer. Cet effet de douceur 
persiste apr&s plusieurs shampooings. 

KXKflELE 2 c 

On prepare la composition de lotion de mise en plis suivan- 



te : 

- Compos* de l'exemple II b 0,6 g ]^g^J e 

- CopolymSre polyvinylpyrrolidone quaternaire 
ayant un poids moieculaire d' environ 100 000, 
commercialism sous le nom de "Gafquat 734" par 

la Societe General Aniline 0,5 g 

- Cellulose quaternis6e vendue sous la denomina- 
tion de "JB 4O0" par la soci6te Union Carbide 0,3 g 

- Alcool etbylique q.s.p. 15° 

- P&rfUa °f 1 « 



pE a just6 k 8. 

AppliquSe sur des clieveux laves, cette lotion de mise en 
plis facilite le dem&lage. Aprfcs sechage et mise en plis, les 
cbeveux sont doux, brillants, et faciles k coiffer. Cet effet 
persiste apr&s plusieurs sbampooings. 

KXKMELg 2 d 

On prepare la composition de lotion de mise en plis suivan- 



te : ... 

- Compose de 1' example IV b 0,3 g matifcre 

active 

- Copolymer e polyvinylpyrrolidone quaternaire 
ayant un poids moieculaire d 1 environ 100 000, 
commercialism sous le nom de "Gafquat.734" par la 
societe General Aniline • 0,5 g 

- Cellulose quaternisie vendue sous la denomina- 
tion "JB 400" par la soci6te Union Carbide ... 0,3 g 

- Alcool 6thylique q.s.p •••• 1 5° 

- Barfum ♦ ♦ °A E 

- Eau q.s,p, 100 oc 

pH.aJuste.2t 6. 



Appliqu.ee sur des cheveux laves, cette lotion de mise en 
plis facilite le d6mSlage. Aprfes sechage et mise en plis, les 
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cheveux sont doux, brillants et faciles a coiffer. Cet effet . 
persiste apres plusieurs shampooings. 

EXEHPLE 3 a 

On prepare la lotion pour le brushing suivante : 

- Compose de l'exemple Vb 0,6 g matiere 

active 

- Ethanol q.s.p. 10 ° 

- Eau q.s.p 100 8 

Le pH de la solution est ajuste a 7« 
EXEMPKE 3 b 

On prepare la lotion pour le brushing suivante : 

- Compose de l'exemple III b 0,4 g matiere 

active 

- Ethanol q.s.p • 10 ° 

- Colorants -. '.i •••• 84 f ' 

Le pH de la solution est a Just 6 k 8. 

EXEMELE 3 c 

On prepare la lotion pour le brushing suivante : 

- Compost de l'exemple Till b 0,5 g JJ*|Jj e 

- Etlianol q.s.p 2°* 

- Colorants £»2 g 

z^^i^r:::— — ^^:::::::::::::::^ 

Le pH de la solution est ajustS & 6. 

EZEHEEE 3 d 

On prepare la lotion pour le brushing suivante : 

- compost de l'exemple ID 0,5 g Jjgjj® 

- Colorants ♦ • Qt3- g 

-^^ s ;p:\\-::::^^^ 

„ Le pH de la solution est ajust6 4 5. 

TrnaflPEE 5 e 

On prepare la lotion, pour le brushing suivante : 

- Compos* de l'exemple II b °» 8 8 J****J e 

- Etlianol q.s.p, 400 

- & ts ::::::::::::::::: ,&i 5 / 

- ^uq?s ?p : • : : : : : v. v.v.v.v;::;; :::::: : : : # . v. v. 1* °* 

„ Le.pH de la. solution est ajust6 8l 7. 
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On prepare la lotion, pour -le- "brushing suivante : 

- CoBpose de 1' example VII b 0,6 g matiere 

active 

rfiasttV.. ::::::::::::::::::::::::::::::::::::: 8;S5f 

- Eau q.s.p -100 cc 

Le pH de la solution est ajustS & 6# 

Lea lotions pour le brushing objet des exemples 3a - Jf 
sont appliqu4es sur cheveux mouillds et essorSs aprfcs shampooing. 
On met en forme la chevelure k l'aide d'une brosse, tout en s6- 
chant les cheveux k l'aide d f un s6choir k main. 

On constate un tris bon passage de la brosse et une tenue 
prolongie de la coiffure. On constate Sgalement que les cheveux 
sont brillants et doux. 

EXBMPLE 4 a 

On prepare un shampooing de composition suivante : 

- ilcoyl C^ 2 - C*|4 sulfate de triSthanolamine 5 g 

- B-OHOH-CB^-O-CCHg-GHOH-GHg-O^ H 5 g 

E s alcoyl k C^; n = valeur statistigue moyenne de 3,5. 

- DKthanolamide laurique .... 3 g 

- ComposS de I'exemple VI b w 1 g 

- Parfum 0.1 g 

= m°^rv::::::::::::::::::::::Y:::;:::::::::^ * 

pH ajust* avec tri*thanolamine : 8 
2 5 Ce shampooing se prSsente sous forme de liquide limpide. II 

facilite le d6m§lage des cheveux mouillSs et apporte discipline, 
et corps aux cheveux. 

EXHffiLB 4- b 

On prepare un shampooing de composition suivante : 

- E-CHOH-GKg-O- (GHg-CHOH-OHg-O ) n H 10 g 

, - . E x alcoyl 0^ k C 12 ; a = valeur statistique moyenne de 

- Di6thanolamide de coprah* 3 g 

- Colorant de 1* maple IH.b 1 g mati&re 

35 . . . active 

- Eau q.s.p 1( j>o g 

. pH . ipitial . 8 ,? . *amen4 . k .pH . 6 . av$c . apide . lactiqae. 

AppliquS sur cheveux naturels, ce shampooing se pr£sente sous 
forme. liquide limpide. II facilite le d&a§lage des cheveux mouil- 
40 14s. Les cheveux s6ch$s sont gonflants et nerveux. 
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BZBMELE 4 c 

On prepare un shampooing de composition suivante : 



- Lauryl sulfate d 1 ammonium . «•• 25 g 

- Di^thanolamide d'acides gras de coprah 2 g 

- Compost de 1* example VIII b . . 1 g matiire 

active 

- Eau q.s.p. * ••.••100 g 



pH initial 8,1 ramenS 4 pH 7,7 avec acide lactique. 

Appliqu6e sur cheveux teints peraanentSs, ce shampooing lim- 
pide I6g6rement opalescent assure un d£m3lage convenable des 
cheveux mouillfis. Apr&s sechage les cheveux sont gonflants et 
nerveux. 

EXEMPLE 4 d 

On prepare un shampooing de composition suivante : 
- Alcool laurique polyoxy6thyl6ne avec 12 moles 



d'oxyde d 1 ethylene • ••••••• 5 g 

- Hydroxyde d'alcoyl ( G ^2"^18^ fc"***^ 1 
carboxymSthyl ammonium vendu par la soci6t6 
HEHEEL sous le nom commercial "DEHXTON AB 30" 10 g 

- DiSthanolamide laurique 3 g 

- Compost de l'exemple I b 0,8 g matifere 

active 

- Eau q.s.p • 100 g 



pH initial 7,8 ramenS k pH 6 avec acide lactique* 
Appliqu6 sur cheveux teints, ce shampooing se prisente sous 
forme limpide Idgfcrement opalescent. Les cheveux mouillfis sont 
faciles a darnel er et sont plus doux. Les cheveux s6oh6s sont ner- 
veux, gonflants et disciplines. 

EXEMPUB 4 e 

On prepare tin shampooing de composition suivante : 
- Alcool (^p-C/J sulfate de tri^thanblamine 1 12,5 g 



- DiSthanola20d.de laurique • ••♦♦.,, .2 • g 

Compost de i'exemple II b ,,««,, t,tt*9t«**«««««f 0,7 g matifere 

— active 

- Eau q.s.p 100 g 



pH 7, 4epcmtau$ 

Appliqu6«sur cheveux naturels ce shampooing liquide limpide 
assure un bon d£melage des cheveux mouill6s. II facilite 16gdre- 
ment le ddmelage des cheveux mouill6s. Les cheveux s6ch6s sont 
gonflants, nerveux et disciplines. 
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EXEHEEE_4_I 

On prepare un jfcattpooingde composition suivante : 
Alcool (C 12 -0i4) ^thoxyle avec 10 moles d'oxyde 
d' ethylene. et carboxyaethyle, vendu sous la deno- 
mination AKEPO RIM 100 par la societe CHEM T .... 3,5 E 

- Alcool laurique polyetnoxyle avec 12 moles d'oxy- 

de d'ethylene • ' 10 6 

- Compose de 1'exemple II b , °> 6 « jatUre 

- Homopolymere de chlorure de dimethyl diallyle 
ammonium de poids moleculaire d' environ 100 000 
vendu sous le nbm de "Merquat 100" par la societe 

„ _ 0,4 g matiere 

Merck active 

100 g 

- Eau q.s.p. 

pH 7,4 spontane 
Applique sur cheveux teints ce shampooing liquide ameliore 
le demelage des cheveux mouilles. Les cheveux seches sont disci- 
plines et orillants. 

raraMPKB 4 h 

On prepare unnshampooing de composition suivante : 

- Alcool (C 12 -C 1 ^.) ethoxyle avec 10 moles d'oxyde 

d' ethylene et carhoxymethyle\ vendu sous la denomi- 
nation "AKXPO BUI 100" par la societe CHEM 1 3,5 g 

- Alcool laurique polyethoyl* avec 12 moles d'oxy- 

. . . . 10 R 

de d'etnylene 6 

- Compose de l'exemple 1 h °> 6 r f Stive 

- Homopolymere de chlorure de dimetnyldiallyle 
ammonium ayant un poids moleculaire de l'ordre de 
100 000, vendu sous la marque "Merquat 100" par 

• i4.x vnrunv 0,4 g matiftre 

la society MERCK active 



- Parfum °A5 g 

- Colorants °» 02 € 

, 100 g 

- Eau q.s.p 

pH aduste.a.7* 

Applique sur- cheveux teints, ce shampooing assure un bon 
demelage des cheveux mouilles, et donne aux cheveux sees de la 
nervosity et du gonflant. 

EXEMPLE 4 i 

On prepare un sahmpooing de composition suivante : 
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0,8 g matifcre 
active 



- Colorant s 

- Eau q.s.p, 



- Parfum 



. 0,15 g 
0,01 g 
100 g 



pH a just* & 7,8 

Appliqu* sur cheveux naturels permanent*s, ce shampooing 
assure un bon d*m§lage des cheveux mouilKs et donne aux cheveux 
sees de la nervosite et du gonflant. 

EXEMELB 4 

On prepare un shampooing de composition suivante : 

- Alcool laurique polyethoxyle avec 12 moles d'oxyde 
d'*thyl&ne 7 g 

- B-OTOH-CHg-O-CC^-CHOH-CHg-O — H 7 g 

B = alcoyi C^ & C^; n = valeur statistique moyenne de 3,5 

- Di*thanolamide d'acides gras de coprah 2g 

- Compos* de I'exemple IV b • 0,8 g matifcre 



pH ajust* & 7,2 

Appliqu* sur cheveux teints, ce shampooing assure un bon d*- 
mSlage des cheveux mouill*s et donne aux cheveux sees de la nervo- 
sit* et du gonflant, 

ggggEB 4 k 

On prepare un shampooing de composition suivante : 

- R-CHOH-CHg-O- (CHg-CHOH-CHg-O H 10 g 

.R .«= al9oyl Cg a.C^; a.= valeur statistique moyenne de 3,5» 

- Si*thanolamides d'acides gras de coprah •••••••••• 3 g 

- Gompos* de I'exemple II b ••••••• 0>5 g matiire 



active 



- Parfum 

- Colorants 

- Eau q.s.p. 



0,1 g 

0,01 g 

100 g 



active 




0,2 g mati&re 
active 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



pH spontan6 8,6 ramene a pH 6 avec acide lac ti que. 

Appliqu6 sur cheveux naturela, ce shampooing se present e 
sous forme d'un liquids limpide. Les cheveux mouilles sont faci- 
les k dSmeler. Les cheveux sees sont traitSs, disciplines et 
brill ants. 

EXEMPLE 4 1 

On prepare un sahmpooing de- composition suivante : 

- B-CHOH-CH^-O- (OH2-G50H-CH 2 - 0 ) n H 10 g 

E = alcoyl en k Ja.= valeur statistique moyenne de 3*5» 

- Alcoyl ( C ^2* C 14^ sulfate de triSthanolamine 2 g 

- I>i6thanolaaiide d'acides gras de coprah 3 g 

- Compost de l'exemple I b 0,5 g mati&re 



OH, 



H© (GH 2 ) 5 - N© - (CH2) 6 

I ... I 



OH, 



01 



01© 



active 



•0,1 g matiere 
active 



- Eau q.s.p ... 100 g 

pH initial : 7,9 ramen£ k pH : 6 avec acide lac ti que. 

Appliqu6 sur cheveux teints, ce shampooing se present e sous 
forme liquids l£g&rement opalescente. Les cheveux mouillis sont 
faciles k d6m§ler et doux. Les cheveux s6ch£s sont nerveux et 
gonflants. 

EXEMPLE 4 m 

On prepare un shampooing de composition suivante : 

- Alcool (G^2 M ^/|.) SthoxylS avec 10 moles d'oxyde 
d f 6thyl6ne ^et carbom^thyle', vendu sous la deno- 
mination "AZ2P0 BIM 100* par la sociSt* CHEtl 1 

- llcooo laurique polySthoxylS avec 12 moles^.. .. 
d'oxyde d'6thyl&ne •• 

- Didthanolamide laurique. • •<>,,,.• 

- Compost de l'exemple Ill.b. ••»••«•«*•« «f.tt« 



3 g 

7 g 
3 g 



i 



(CH 2 ) 4 - |T® - (CIL>) 6 -I— 0,3 g mature 



CH 3 

01" 

- Eau q.s.p. 



CI 



0,6 g matifere 
active 



active 



100 g 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



pH initial 4,5 ramene a pH 7)2 avec triethanolamine. 
Applique sur. cheveux teints, ce shampooing se presente sous 
forme .liquids limpide. les cheveux mouilles sont faciles a dem§- 
ler. Les cheveux sees sont traites, brillants. 

EZEHPLE 4 n 

On prepare un shampooing de- composition suivante : 

- E-CHOH-CHg-O- (CHg-CHOH-^-O-^- H 10 g 

R = alcoyl 



C Q a O^j n = valeur statistique moyenne de 3>5.~ 



- Diethanolamides d'acides gras de coprah 



2 g 



- Compost de l'exemple I b 0,7 g mati&te 

active 



CH 3 



IT + (CH 2 ) 6 - N - (CH^— 



CE 



Br 



5 
•Br 



100 g 



- Eau q.e.p • ■ 

pH : 7 spontand. 

Appliqu6 sur cheveux naturels permanentfis, ce shampooing se 
presente sous forme liquide limpide. Les cheveux mouill6s sont 
faciles k d&a§ler et doux. Les cheveux sees sont nerveux, gon- 
flants et faciles k disciplines 

niXHjTPT^E 4 o 

On prepare un shampooing de composition suivante : ^ 

- Alcoyl C/|2~ C 14 sulfate de triethanolamine . 10 g 

- DiSthanolamide laurique 2 g 

- Hydroxypropylmethylcellulose . • . . 0,2 g 

- ComposS de I'exemple Vb 0,8 g 

- Parfum 

- Colorants 

- TSau qpS.p • 



s 



pH.aju9t£ .&.8 £Y$c ,tri6tfcanolaunine. - . 

Oe shampooing liquide, limpide am^liore le d&aSlage- des che- 
veux mouill£s; II assure une bonne discipline et des cheveux 
s£ch£s traites.. '^-s^> 

On prepare un shampooing- de composition suivante : 

- Alcoyl ( C /12~ G 14) sulfate de triethanolamine . 15 g 

- Hydroxypropylm4thyl cellulose * -0,2 g 

- Di^thanolamide laurique 3 g 
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- Compost de l'exemple IX b 1 g 

Parfum 8 

Colorants 0>01 g 

Eau q.s.p ™° 6 

pH spontanS 7,7- 

KYKiqPEE 4 q 

On prepare un shampooing de composition suivante 
Alcoyl (C 12 -C 14 ) sulfate de tri6thanolamine 10 g 

Hydroxypropylm^thyl cellulose • • • 

Compost de l'exemple X b 

Parfum 
Colorants 

au q.s.p. ...... 

pH spontanS 7,7. 

EXEMPKB 5 a 
Cr&me de soin profond apres shampooing. 

Afccool c§tylique 

Alcool o6tylique oxy6thyl6n6 avec 10 moles 
d'oxyde d'6thyl6ne, yendu sous le nom de 
BELJ 50" (AIIAS) ...... 

I- I 

I ' I 

CH, 



0,3 S 
1 g 
0,1 g 
0,015 g 
100 g 



20 g 



01 6 010 

- Compost d© l'exemple VII b. 0,5 g matiere 

active 



12 g 



1,5 g matiere 
active 



- Ester pbospborique acide d'aloool oleique 
4tboxyl6, vendu sous la denomination "DIViHN 

SO" par la society Zscbimmer et Scbwarz^..... 1 g 

- Bau q.s.p. ««*t« "500 g 

EE. 5 b, - - 



Crfcme de soin. pro foadaprds shampooing. 

- AIcqoI cStylique 

- Alcool o4tylique Qa^r4*hyl6^#.ayec.1Q.i5iole§ 

d'oxyde d'Sthyl&ne, vendu sous le nom de 
"BEIJ 56" par A3JLAS 

- Compost de 1 ' esemple .IV . t> . ... 



22 g 



10 g 

*0,5 g matifere 
active 
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1,2 6 
100 g 



10 



15 



20 



- Ester phosphorique aoide d'alcool oleique 
Sthoxyle, vendu sous la denomination 
"DIYALIH SO" par la soci£t6 Zschimmer & 

Schwarz . • "* 

- Eau q.s.p, • 

La creme de soin de 1' example 5 a ou de l'exemple 5 b est 
appliquee sur cheveux propres, humides et essores, en quantite 
suffisante (60 a 80 g) pour bien impregner et couvrir la chevelu- 
re. On laisse pauser 30 a 40 minutes et l'on rince. Les cheveux 
mouilles sont tres doux et faciles a demeler. On fait la mise en 
plis et l'on seche sous casque. Les cheveux seches se demllent 
facilement et ont un toucher soyeux; ils sont brillants, nerveux 
et ont du corps et du volume. 

Exemnle 5 c 

Orfcme de soin profond avant shampooing. 

- Acide stearique 

- Alcool cetyl-stearylique oxyethylene avec 
10 moles d'oxyde d'frthyl&ne 

- Monofithanolamine • 

- Glycerine 

0H 5 



12 g 

4 g 
2 g 
4 g 



25 



OH, 



I 

H© (CH,)u - U© - (0H2) 6 -4- " 

I I 



OH, 



GH, 



01 



01 



0 



1,2 g matifcre 
active 



- Compose de l'exemple 



Viii b~ °i5 6 mati&re 

active 



50 



35 _ 



40 



Parfums - Colorants 

Eau q.s.p.. • 

„ pH_ajustS^.7, 

Crfcme de soin pxafcmd,. avant shampooing. 

Acide stearique 

Alcool c6tyl-st6aryUw? . QTj^jUni . ay ec . 

10 moles d'oxyde d'^thyl&ne 

Hono6t3ianolamine MMfifMifMV 

filycSrine 



100 g 



12 g 

6 g 

3 8 
3 g 
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- Compost de I'exemple III "b 0,8 g matifcre 

active 

- Farfums - Colorants 

- Eau q.s.p... 100 g 

5 pH ajuste k ?• 

La crfeme de soin de I'exemple 5 c ou 5 d est appliqu6e k 
raison de 60 grammes sur des cheveux sales, humides. On imprfegne 
bien la chevelure en malaxant. On laisse pauser 50 minutes. On 
effectue un shampooing. Les clieveux mouill^s sont tr&s doux et 
10 faciles k d&neler. Aprfes mise en plis et s6chage, les cheveux 

ont un toucher particuli&rement doux. lis sont brillants, nerveux 
et ont du corps. Get effet persists aprfes plusieurs shampooings. 

EXEMPLE 6 a 
Iiotion structurante appliquSe sans rinpage * 
15 On prepare la composition suivante : 

- DimSthylol ethylene thiourSe de formule : 

' CH 2 0H 

20 G=S 0,5 g 

C^OH 

- Copolymfere polyvinylpyrrolidone quaternaire 
25 ayant un poids molSculaire d 1 environ 

1 000 000, commercialism sous le nom de 

"Gafquat 755 w par la sooiSte General Aniline 0,5 g 

- Compost de I'exemple I "b * 0,4- g matifere 

active 



35 



- Copolymfere polyvinylpyrrolidone-ac^tate de 

30 vinyle (7Q : 30) 0,8 g 

- Acide phosphorique.q,s.p t pH.3 

- Eau q,s,p, 100 cc 

On. applique. cette.lotion.9W.ch^v$^.lav6s-et essores apr&s 
shamppoing et avant mise en plis. On constate qu'i l'etat mouil- 
16 les cheveux se d&nelent facilement et qu'ils ont un toucher 
soyeux. AprSs mise en plis et s6chage, les cheveux sont bril- 
lants 9t . nerveux. 

F.7EWPIiE 6 b 

Get exemple est similaire k 1 1 exemple 6a avec la difference 
40 que le compos* de I'exemple Ibest remplacS par une quantity 6ga- 
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le de compose de 1'exemple IV b. ^ 

F.TTOPLE 7 a 

Lotion non rinQ^e.prete a l'emploi avant permanente. %* 

- Bromure de trimethyl cetylammonium 0,1 g ^ 

5 - Compose de 1'exemple IV b * ♦ .. 1»5*g 

- Parfum 0,1 g 

- Colorants 0,1 g 

- Acide citrique q.s.p. pH 5 

AppliquS sur cheveux lav6s, ce produit non rincfi facilite 
10 le d&nelage et permet une application aisSe de la permanente. II 
protege le cheveu et prolonge la tenue de la frisure. 

KXKiua^E 7 b 

Lotion non rincee prSte & l'emploi avant permanente. 

- Bromure de trimethyl cetylammonium 0,15 g 

15 - Compose de 1'exemple VII b • ••• 2,2 g 

- Parfum °,2 g 

- Colorants 0,01 g 

- Acide citrique q.s.p. . ... pH 4 

Appliqu6 sur cheveux lav£s, ce produit non rinc£ facilite 
20 le d£melage et permet une application ais£e de la permanente. II 
protege le cheveu et prolonge la tenue de la frisure. 

BXEMPLE 8 a 

Permanente • 
LLquide r£ducteur : 
25 - Acide thioglycolique i 3 g 

- Acide thiolactigue •«••••... •••• 2 g 

- Ammoniaque k 22° Be 4g 

- Triethanolamiae- 3,5 g 

- Compost de 1 ' exemple VI b ......... . 1,4 g 

30 - Parfum - .... 0,2 g 

- Polorants 0,05 g 

- Eau q.s.p 100 g 

Liquide . f ixateur . ; . 

- Bromate de potassium 9,5 g 

35 - Chlorure de c^tylpyridipium^ , 1 g 

-Acide tartrique q.s.p. ••«• 9 * pH. 6,5. .. . •* 

- Parfum . 0,1 g 

- Colorants 0,05 g 

- Eau q.s.p 100 g 

40 Sur cheveux sensibilisSs, le liquide rgduoteur-s' applique 
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trfes facilement et pSn&tre profondement dans les cheveux 0 Aprfes 
ringage et application du liquide fixateur, on observe une fri- 
sure trfcs forte et tr&s regulifere. Le cheveu est dans un tres 
bel 6tat cosmStique. Aprfcs sechage le cheveu est tr&s doux et 
5 particuliirement brillant. La tenne de la coiffure est particu- 



lar ement bonne, 

KYEWPLE 8 b 

Liquide rSdixfceur : 

- Acide thioglycolique ....... 3,5 g 

10 - Acide tbiolactique . .. .. 2 g 

- Ammoniaque k 22° B6 ..... 3,5 g 

- Tri6thanolamine- . * 4 g 

- Compost de l'exemple "VIH b ..»••••••••*. 2 g 

- Parfum 0,2 g 
15 - Colorants 0,01 g 

- Eaun q.s.p •■ 100 g 

Liquide fixateur : 

- Bromate de potassium 8 g 

- Chlorure de c^tjlpyridinium 0,8 g 

20 - Acide tartrique q.s.p pH 6,5 

- Parfum 0,2 g 

- Colorants 0,05 g 

- Eau q.s.p 100 g 



Bur cbeveux sensibilisSs, le liquide r^ducteur s f applique 
25 trfcs facilement et pSnfetre profondement dans les cheveux. Aprfes 
rinqage et application du liquide fixateur, on observe une fri- 
sure trfcs forte et trfes rSgulifere. Le cheveu est dans un tr&s 
bel 6tat cosmfrbique. Aprfcs s^chage, le cheveu est trfes doux et 
parti culiftrement brillant. La tenue de la coiffure est particu- 
30 li&rement bonne. . - 
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REVENDI CATIONS 

1. - Polymere polyamino-polyamide selon la revendication 34- 
du brevet.. principal n° 74 59 242, prepare par la reticulation 
d'un polyamino-polyamide. obtenu par polycondensation d f un compose 
acide choisi parmi (i) les acides organiques dicarboxyliques, (ii) 
les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques k double liaison 
ethyienique, (iii) les esters des acides pr6cit£s, Civ) les me- 
langes de ces composes : sur une polyamine choisie parmi les 
polyalcoylfene-polyamines bis-primaires et mono- ou disecondaires, 
0 a 20 moles % de cette polyamine pouvant etre remplac6e par 
l'hexamethyienediamine ou 0 k 40 % de cette polyamine pouvant 
etre remplacde par une amine bis-primaire, de preference l'ethy- 
l^nediamine, ou par une amine bis-secondaire, de preference la 
piperazine; caracterise par le fait que la reticulation est rea- 
lises au moyen d l un agent reticulant choisi dans le groupe forme 
par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis- 
halohydrines, (2) les bis-azetidinium, (3) les bis-halo- 
acyles de diamines, (4) les bis-halogenures d'alcoyles ; 

(II) les oligomferes obtenus par reaction d'un compose (a) choi- 
si dans le groupe forme par (1) les bis halohydrines , " (2) 
les bisszetidinium, (3) les bis haloacyles de diamines, (4) 
les bis balogenures d'alcoyles, (5) les epihalohydrines, 
(6) les diepoxydes, (7) les deriv6s bis insatures; avec un 
compose (b) qui est un compose bifonctionnel r6actif vis-&- 
vis du compose (a) ; 

(III) le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le 
groupe forme par les composes (a) et les oligomfcres (II) 
et comportant des groupements amine tertiaire alcoylables, 
avec un agent alcoylant (c) choisi dans le groupe forme 
par les chlorures, bromures, iodures, sulfates, mesylates 
et tosylate de metbyle ou d'ethyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle, l'oxyde d' ethylene, l'oxyde de propylene et le 
glycidol. 

2. - Polymlre selon la revendioation 1, caracteris6 par le 
fait qu'il est parfaitement soluble dans l'eau k 10 % sans forma- 
tion de gel • 

3. - Polymfcre selon la revendication 1 ou 2, caracteris6 par 
le fait que le compose acide utilise pour * la preparation du poly- 
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amino-polyamide est choisi parmi I'acide adipique, I'acide tere- 
phtalique, les esters de ces acides, le produit d f addition de 
1 1 Stfcyl&nedinmi ne sur les acides acrylique, metbacrylique, ita- 
conique ou leurs esters* 
5 4.- Polym&re selon. l'une quelconque des rev endi cations 1 k 

3, caract.6ris6 par le fait que la polyalcoylfcne-polyamine uti- 
lis^e pour la preparation du polyamino-polyamide est cboisie 
paimi la diethyl fene triamine, la dipropylfene triamine, la triS- 
thyl&he tetramine et leurs melanges avec 1 'ethylfenediamine, 
10 l'bexamethyl&nediamine et l^piperazine* 

5»- Polym&re selon les rev endi cations 1 ou 2, caract6ris6 
par le fait que le polyamino-polyamide est obteiru par condensa- 
tion de l'acide adipique sur la diethylfcne triamine. 

6.- Polymfere selon l f une quelconque des revendications 1 k 
15 5, caract6ris6 par le fait que la reticulation est obtenne k 
l'aide de 0,025 k 0,35 mole d 1 agent reticulant par group ement 
amine du polyamino-polyamide. 

7-- Polymdre selon la revendioation 6, caracterise par le 
fait que la reticulation est obtenue k l'aide de 0,025 k envi- 
20 ron 0,2 mole d 1 agent reticulant par groupement amine du poly- 
amino-polyamide. 

8.- Polym&re selon la revendication 6, caracterise par le 
fait que la reticulation est obtenue k l f aide de 0,025 a envi- 
ron 0,1 mole d 1 agent reticulant par groupement amine du poly- 
25 amino-polyamide. 

9*- Polymfere selon la revendication 1, caracteris6 par le 
fait que 1' agent reticulant est choisi dans le groupe forme par 
les composes ci-aprfcs : bis-halohydrines de forumle ; * 
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X - GH^-GHOH-CHg- \ y ff-OH^-CHQH-OHg- ^S-CHg-CHOH-CHg X 

X - CH^-CHOH-GHg - K - (GH^)^ - ^ - CH2-CHOH-CH2 X'oi n = 2'k 6 

. • - . ™5 - ^3 - 
X - OHg-CHOH-CHg - F - O^-CHOn-CE^ 1 

* * » 

oi S s C Q H 2n+1 n = 1 & 18 ou -(OHg-OHg-O^H m = 1 ou 2 
X OT2-CHOH-CH2-O - [GS2~ GH 2°]p °% T OSP 2 - OHg X p a 0 k 25 



30 X-GH^GH-CHg- - C^-CH-CHg X 

QH ... m . QH 



35 
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10 



1*3 



X CHg-OHOH-CHg-O-^^)- G-^^V- 0 - CH 2 -CH0H-CH 2 X 



X - GHg- CHOH- OIL, - S - (CHg) - S - CH 2 - CHOH - CR^X q = 2 a 6 
dans lesquelles X designe 01 ou Br ; . 
le bis-azetidinium de formule : 



HO 



f-CH 2 -CSH0H-CH2 



CI" CI" 
le "bis chloracetyl ethylene diamine, 

le "bis chloroacStyl piperazine, le bis-bromo und^canoyl 6thylfene- 
diamine, le bis bromo undecanoyl pip6razine v 
le bis haloacyl diamine de formule : 

I - (CHg)^ - CON - A - NCO - (GH 2 ) n X 

20 oil X = 01 ou Br • 

A = -CHg-CHg- , -CEg-CHg-CHg- ou -C- 

. 0 

n = 1 k 10 

2^ £^"= ^2 » H ou et ^ sont relics entre eux et dSsignent 
ensemble le radical £thyl&ne ; * 
quand A s - 0 - ^ = Eg = H ; 
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les bis halog^nnres d'alcoyles de formule : 



(Ofe), (2^ 



ou X = CI ou Br 



- 

-xr 



CH CH v 

2 dSsigne - 0 ~ -* 0« 
CH = CH 

m =,0 ou 1 n e 0 ou 1 



CH, 

I. 5 



es 3 
xr 



(CH2) X - X 



x = 1 a 3 
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m et n ne pouvant en meme temps designer 1 

qiand m = 1 x = 1 
A dSsigne un radical hydrocarbon^ divalent en C 2 , Cj, ou C g 
ou bien.le radical hydroxy-2- propylene. 

10. - Polymere selon 1'une quelconque des revendications 1 
a 9i caracteris6 par le fait que le compose bifonctionnel reac- 
tif (b) selon la revendi cation 1 est clioisi dans le groupe for- 
me par les amines bisecondaires, les bis-mer cap tans, les bis 
phenols. 

11. - Polymere selon 1'une quelconque des revendications 1 
a 9, caracterise par le fait que.le compose bifonctionnel reac- 
tif (b) selon la revendication 1 est choisi dans le groupe for- 
me par la pipSrazine, l f ethane dithiol-1,2, le "bis-phenol A" 
ou (dihydroxy 4,4' diphenyl)-2,2-propane, le N,N,N f ,N'-tetra- 
methyl ethylene propylene-, butylene-, et hexamethylene-diamine. 

12. - Polymere selon la revendication 1, caracterise par le 
fait que 1 'agent alcoylant (c) utilise pour la quaternisation • 
est le sulfate de dimethyle. 

13. - Polymere selon 1'une quelconque des revendications 1 

k 12, caracterise par le fait que le bis azetidinium modifie de- 
rive de bis halohydrines dans lesquelles les motifs halohydrine 
sont relies au reste de la molecule par des groupements azote 
tertiaire et compoivte deux groupements azetidinium ou un groupe- 
ment azetidinium et. un groupement halohydrine. 

14. - Composition cosmetique pour cheveux selon la revendi- 
cation 1 du brevet principal n° 74 39 242 contenant au moixis un 
polymfere reticule soluble dans-l'eau, choisi parmi (I) les poly- 
meres reticules obtenus par la reticulation d'un polyamino-poly- 
amide preparS par polycondensation d'un compost acide choisi 
parmi (i) les acides organiques dicarboxyliques, (ii) les acides 
aliphatiques mono- et dicarboxyliques a double liaison ethy3£ni- 
que, (iii) les esters des acides precites, (iv) les melanges de 
ces composes, sur une polyamine choisie parmi les polyalcoylene- 
polyamines bis primaires et mono- ou disecondaires, 0 a 20 moles 
% de cette polyamine pouvant etre remplacSs par l'hexamethyl&xie- 
diamine ou 0 a 40 % de cette polyamine pouvant etre remplacee 
par une amine bis-primaire, de preference 1 1 ethyl enediamine ou 
par une amine bis-secondaire, de preference la pip£razine; la 
reticulation Stant realisee au moyen d'un agent reticulant choi- 
si dans le groupe forme par : 
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(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) leB bis 
halohydrines, (2) les bis azetidinium, (5) les bis haloacy- 
les de diamines, (4) les bis balogenures .d'alcoyles; 

(II) les oligomeres obtenus par reaction d'un compose (a) choisi 
dans le groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les 
bis azetidinium, (3) les bis haloacyles de diamines, (4) les 
bis halogenures d'alcoyles, (5) les epihalohydrines, (6) les 
diepoxydes, (7) les derives bis insatures, avec un compose 
(b) qui est un compose bifonctionnel reactif vis-s.-vis du 
compose (a); 

(III) le produit de quateraisation d'un compost choisi dans le 
groupe forme par les composes (a) et les oligomeres (II) et 
comportant des groupements amine tertiaire alcoylables avec 
un agent alcoylant (c) choisi dans le groupe forme par les 
chlorures, bromures, iodures, sulfates, mesylates et tosy- 
lates de methyle ou d'ethyle, le chlorure ou bromure de 
benzyle, l'oxyde d' ethylene, l'oxyde de propylene et le gly- 
cidol, 

composition caract6risee par le fait que la reticulation est rea- 
lisee au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par grou- 
pement amine du polyamino-amide ; dans la composition obtenue le 
polymere rSticule presentant 1' ensemble des caraeteristiques sui- 
vantes : 

(1) il est parfaitement soluble dans l'eau a 10 # sans formation 
de gel ; 

(2) la visoosite d'une solution de polymere a 10 # dans l'eau a 
25°C, est superieure ft. 3 centipoises ; 

(3) il-ne comporte pas de groupement reactif et en particulier il 
..' n'a pas de propriete alcoylante et il est chimiquement stable. 

15. - Composition selon la revendication 1, caracterisee par 
le fait. que le compose acide utilise pour la preparation ^u poly- 
amino-polyamide est ohoisi parmi 1 'acide adipique, 1 'acide tere- 
phtalique, les esters de ces acides, le produit d'addition. de 
l'ethylenediamine sur les acides acrylique, methaorylique, itaco- 

nique ou leurs esters. 

16. - Composition. selon la revendication 1, caracterisee par 
le fait. que la polyalcoylene-polyamine utilisee pour. la prepara- 
tion du polyamino-polyamide est choisie parmi la diethylen*tria- 
mine, la dipropylene triamine,l'a triethylene tetramine, et 
leurs melanges avec 1' ethylene diamine, l'hexamethylenediamine et 
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la pip£razine. 

17.- Composition selon la revendication 14, caracterisSe par 
le fait que le polyamino-polyamide est obtenu-par condensation 
de l'acide adipique sur la diethyl fenetriamine. 
5 18,- Composition selon les rev endi cations 14 a 17> caracte- 

risee-par le fait que le polymfere reticule est obtenu k l'aide 
de 0,025 k environ 0,2 mole d ! agent reticulant par groupement 
amine du polyamino-polyamide. 

19 Composition selon les revendications 14 & 17, caracte- 
10 ri see par le fait que le polymfere reticule est obtenu a l'aide de 
0,025 a environ 0,1 mole d'agent reticulant par groupement amine 
du polyamino-polyamide. 

20. - Composition selon l'une quelconque des revendications 

14 k 19, caracteris^e par le fait que le polym&re est r6ticul6 avec 
15 avec un agent reticulant defini dans la revendication 9« 

21. - Composition selon I 1 line quelconque des revendications 
14 k 20, caracterisS par le fait que le compost bifonctionnel 
(b) selon la revendication 14 est choisi dans le groupe forme 
par les amines bisecondaires, les mercaptans, les bisphenols. 

20 22.- Composition selon l'une quelconque des revendications 

14 k 20, caract6ris6e par le fait que le compost bifonctionnel 
(b) selon la revendication 14 est choisi dans le groupe form6 par 
la pip^razine, 1' ethane dithiol-1 ,2, le bis phenol A ou (dihydro- 
xy 4,4 , -diph6nyl) 2,2-propane, le N,N,IT ,1^-tetramethyl ethylene-, 

25 propylene-, butylfcne-, et hexamethyl&ne-diamine. 

23. - Composition selon la revendication 14, caractSris^e 
par le fait que 1' agent alcoylant (c) utilise pour la quaternisa- 
tion est le sulfate de dimethyle. 

24. - Composition selon l'une quelconque des revendications 
30 14 II 25» caract6ris£e par le fait que le bis azetidinium modifie 

derive -de bis-halohydrines dans lesquelles les motif s halohydri- 
ne sont relics au reste de la molecule par des groupements azote 
tertiaires et comporte deux groupements azetidinium ou un groupe- 
ment azetidinium et un groupement halohydrine. 

35 25,- Composition selon l'une quelconque des revendications 

. 14 k 24, caract£ris6e par le fait qu'elle contient le polym&re 
r6ticul6 associe dans un shampooing avec un agent de surface non- 
ionique, anionique, cationique, amphot&re ou zvritterionique. 
' 26.- Composition selon les revendications 14 k 24, caracte- 

40 ris£e-par le fait qu'elle contient le polym&re reticule, associe 
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a un agent restructurant. 

2?.- Composition selon l'une quelconque des revendications 

1 a. 26, caracterisee par le fait qu'elle a un pH compris entre 

2 et -11. 

5 • 28.- Composition selon la revendication 27, caracterisee 
par le fait qu'elle a un pH compris entre 3 et 8. 

29. - Composition selon l'une quelconque des revendications 
14 a 28, caracterisee par le fait qu'elle contient le polymere 
reticule en une proportion de 0,1 a 5 % en poids du poids total 

10 de la composition. 

30. - Composition selon l'une quelconque des revendications 
14 a 29, caracterisee par le fait qu'elle renferme le polymere 
reticule associS a un g electrolyte soluble dan 8 l'eau. 

31. - Composition selon la revendication 30, caraotSrisee 
par le-fait que 1 ' electrolyte est un chlorure ou acetate de so- 
dium, de potassium, d' ammonium ou de calcium. 

32. - Composition selon la revendication 30, caracterisee par 
le fait que 1' electrolyte est present en une quantite comprise 
entre 0,01 et 5 % du poids total de la composition. 
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